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Les polymères sont de plus en plus présents dans la vie quotidienne.  De tout temps 
l’homme a cherché à les exploiter pour se nourrir, pour produire de l’énergie, pour construire, 
améliorer et agrémenter son habitat, pour se protéger et se vêtir, pour se déplacer et 
transporter, mais aussi pour décorer. Cependant, on les utilise rarement seuls, mais combinés 
à d’autres matériaux, permettant ainsi d’associer les propriétés de chacun. L’utilisation de 
matériaux composites, préférentiellement aux matériaux traditionnels (polymères, 
céramiques, métaux, et alliages métalliques) se justifie par de meilleures propriétés 
spécifiques. 
Les matériaux composites peuvent être produits par plusieurs techniques telles 
que l’extrusion ou la synthèse chimique. Ces voies de synthèses peuvent s’avérer délicates à 
mettre en œuvre. Lors de la synthèse chimique, des limitations liées au choix du solvant ou au 
mode de dispersion de la charge peuvent apparaître, alors que l’on peut être confronté à un 
risque d’incompatibilité thermique des constituants lors d’une extrusion.  
Il existe actuellement une voie alternative de synthèse de matériaux composites : le co-
broyage. Ce procédé est basé sur le principe d’une fragmentation et d’une agglomération 
alternées, permettant de fabriquer différents systèmes particulaires selon le stade 
d’avancement du processus. Il peut être appliqué à des constituants de natures différentes, 
minéraux, organiques ou polymères et peut être exploité pour de nombreuses applications, 
parmi lesquelles nous citerons l’enrobage de matériaux sensibles, la création de surface 
réactionnelle, le recyclage des déchets, la production de certains traceurs. La nature de la 
propriété sur laquelle il faut agir impose le type de renfort à employer. Ce procédé de 
production est exploité depuis quelques années au Laboratoire de Génie Chimique de 
Toulouse.  
Les charges les plus couramment utilisées sont des charges minérales qui sont bien 
connues pour améliorer les propriétés mécaniques des polymères. Des combinaisons de 
polymères synthétiques ont également été envisagées. Actuellement, les prix des polymères 
issus du pétrole augmentent fortement. En outre, les matériaux composites constitués de tels 
produits génèrent en fin de vie des tonnes de déchets non dégradables qu’il est difficile de 
recycler. 
Dans un contexte de valorisation de la biomasse et du développement des matériaux 
composites, l’objectif du présent projet est d’utiliser une charge végétale. Ainsi, l’amidon 
apparaît comme un agent renforçant intéressant. C’est un biopolymère offrant un grand 
                                                                                                                                  Introduction générale 
  4
potentiel, un prix bas et une grande disponibilité, ne dépendant pas de ressources fossiles et 
pouvant s’éliminer facilement.  
L’incorporation d’une telle charge est un challenge. En effet, si les minéraux se 
fragmentent aisément par broyage, permettant ainsi de bien disperser dans la matrice une 
charge de taille inférieure au µm, il n’en est pas de même en ce qui concerne l’amidon qui est 
une macromolécule difficile à fragmenter. 
Il s’agira donc de définir des conditions favorables à la dispersion de l’amidon dans la 
matrice par suivi du mécanisme de production du matériau composite, puis d’étudier 
l’influence des conditions de mise en œuvre du co-broyage sur les propriétés d’usage des 
matériaux produits. A cet effet, deux matrices ont été retenues :  
- le poly (acétate de vinyle) qui a déjà fait l’objet de plusieurs travaux au sein du 
laboratoire. Ce premier choix permet, compte tenu des connaissances déjà acquises sur 
son comportement lors du broyage, de concentrer le travail sur l’amidon d’une part et 
sur l’interface matrice – charge d’autre part. Cette matrice peut donc être considérée 
comme un polymère modèle. 
- le polystyrène, dont les applications sont très nombreuses (contenants alimentaires, 
électroménager, audiovisuel, jouets, …) et qui est l’un des polymères pétrochimiques 
les plus répandus. Il est donc nécessaire d’envisager rapidement des moyens de 
recycler les déchets qui résultent de son exploitation. 
Le mémoire est divisé en quatre chapitres. 
Le premier chapitre est une étude bibliographique. Nous présentons des généralités sur 
les polymères et leurs propriétés. Nous évoquerons en particulier les polymères 
biodégradables. Le chapitre décrit aussi les matériaux composites à charge non dégradable et 
biodégradable, ainsi  que leurs procédés de production, surtout le co-broyage.  
Le deuxième chapitre présente le dispositif expérimental ainsi que les méthodes 
analytiques qui ont permis de caractériser les propriétés des matériaux. Il se termine par une 
description des matériaux utilisés. 
Le troisième chapitre traite de la faisabilité d’incorporer une charge biodégradable par 
co-broyage au sein d’une matrice polymère constituée de poly (acétate de vinyle). Nous 
présentons tout d’abord les mécanismes de production des matériaux composites dont l’étude 
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s’appuie sur la caractérisation de la granulométrie, de la morphologie et des propriétés de 
surface. La fin du chapitre porte enfin sur la caractérisation des propriétés d’usage des 
composites : propriétés mécaniques et comportement à l’eau. 
Le quatrième chapitre est consacré à la production de matériaux composites dont la 
matrice est constituée de polystyrène. Ce chapitre est divisé en deux parties. Dans la première, 
le polystyrène est associé à du carbonate de calcium. Cette charge ayant déjà été utilisée lors 
de travaux réalisés précédemment au laboratoire, cela nous permet de caractériser la 
faisabilité d’utiliser le polystyrène comme matrice dans la production de matériaux 
composites en étudiant le mécanisme de co-broyage d’un tel système. La seconde partie est 
relative à l’association polystyrène – amidon, destinée à produire des composites dégradables. 
Les mécanismes de production sont identifiés puis nous étudions l’influence des conditions de 
co-broyage sur les propriétés d’usage des matériaux produits : propriétés mécaniques et 
optiques et comportement à l’eau. 
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Dans le premier chapitre, nous présentons une revue bibliographique qui 
est divisée en trois parties. La première est consacrée aux polymères, à leur mode 
de synthèse, leur utilisation, à différentes propriétés (physiques, mécaniques, 
optiques et de comportement à l’eau). La fin de cette partie porte sur les polymères 
biodégradables. La seconde partie est dédiée aux matériaux composites, les 
constituants qui les composent et l’interface. La troisième partie porte sur les 
procédés de production des matériaux composites. Nous développerons tout 
particulièrement le co-broyage. Il ne s’agit pas de présenter ici une étude 
bibliographique exhaustive sur les polymères et les matériaux composites, mais de 
proposer une synthèse destinée à apporter les éléments nécessaires pour les 
travaux présentés dans ce mémoire. 
 
I Les polymères 
 
Une multitude de produits et d’objets en plastique sont apparus sur le marché au cours 
du dernier demi-siècle. Tantôt loués, voire prestigieux, tantôt méprisés, voire maudits, ils 
sollicitent finalement les cinq sens du consommateur. Ils se sont introduits dans tous les 
domaines d’activités. Ils sont utilisés dans les appareils électroménagers, les matériaux de 
construction (revêtements, peinture), les emballages, les pneumatiques, les articles de loisirs, 
le textile, les produits pharmaceutiques, les prothèses, dans l’automobile, l’aéronautique, 
l’aéronavale, les équipements électriques, les produits cosmétiques, ainsi que dans les petits 
objets usuels de la maison. Les objets en plastique sont plus légers que les métaux et se 
prêtent à une grande variété de formes. En outre, quantité de propriétés avantageuses de 
volume, de surface, ou d’interface, valorisent les plastiques. Les propriétés de ces matériaux 
reposent sur le choix qui est fait parmi les innombrables architectures moléculaires possibles 
et les procédés de synthèse, ainsi que sur la mise en œuvre des résines, qui peuvent être 
mélangées ou chargées avec d’autres matériaux. Le procédé de mise en forme et les 
traitements ultérieurs fixent les caractéristiques finales des objets. On voit donc que les 
chemins qui conduisent des molécules aux objets performants sont très techniques. Ils 
parcourent un champ doublement complexe du fait des matériaux polymères, comme du fait 
des procédés. Les polymères représentent un immense tonnage au point d’être susceptibles de 
polluer l’environnement car ils proviennent généralement du pétrole ou du gaz. 
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Nous développerons dans ce paragraphe quelques généralités ainsi que quelques 
définitions et propriétés des polymères. Nous terminerons en présentant les polymères 
dégradables. La majeure partie de ce paragraphe a été rédigée à partir de références 
bibliographiques générales (Carrega, 1999, 2000, 2007, Ashby et Jones, 1991-a, 1991-b, 




Un polymère est défini comme étant une molécule à très longue chaîne qu’on appelle 
macromolécule. Elle est formée par la répétition d'entités chimiques simples appelées 
monomères reliées par des liaisons. Les polymères sont synthétisés en reliant des molécules 
de monomères entre elles par des liaisons chimiques covalentes : ce sont les réactions de 
polymérisation. Il existe essentiellement deux types de réactions de polymérisation qui se 
différencient par leur cinétique réactionnelle : 
 
- La polymérisation en chaîne appelée aussi polyaddition, dans laquelle les unités 
monomères sont additionnées une à une à un centre actif. Un oligomère, constitué de 
moins de 30 unités, est d’abord généré, avant d’évoluer vers le stade de polymère. 
Cette voie de synthèse représente à elle seule plus de 90 % de la production mondiale 
des matières plastiques. La majorité des polymères tels que le polyéthylène, le 
polypropylène, le polybutadiène, le polystyrène, le polyméthacrylate de méthyle, le 
polychlorure de vinyle, le poly (acétate de vinyle) et le polyacrylonitrile sont produits 
par polymérisation en chaîne. 
 
-  La polymérisation par étapes connue aussi sous le nom de polycondensation, au cours 
de laquelle des espèces réactives comportant des groupes fonctionnels réagissent entre 
elles de manière aléatoire. Elle représente moins de 10 % de la production mondiale 
des matières plastiques. Les polycondensats fournissent un ensemble de molécules 
dotées de propriétés nouvelles et à grande valeur ajoutée : matériaux à haute résistance 
thermique ou chimique, fibres à haute ténacité, mousses rigides à porosité contrôlée, 
etc. La plupart des polymères techniques comme les polyesters, polyamides, 
polyuréthannes, polycarbonates, polyimides et polysiloxanes, les polymères cristaux 
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liquides, les polysulfones, et la plupart des thermodurcissables (époxides, phénol-
formaldéhyde) sont produits par polycondensation. 
 
Les polymères peuvent être linéaires (les chaînes), ramifiés ou tridimensionnels. La 
structure du motif et la taille de la chaîne sont deux éléments clés qui permettent de définir la 
structure chimique d’un polymère.  
 
Les réactions de polymérisation sont en général aléatoires, de sorte que toutes les 
chaînes d’un polymère n’ont pas la même longueur. Une chaîne polymère est caractérisée par 
son degré de polymérisation, qui est le nombre de motifs monomères la constituant, et par sa 
masse molaire, qui est le produit de la masse molaire d’un motif par le nombre de motifs.  Le 
polymère est alors caractérisé par sa distribution de masses molaires et par ses masses 

















       (équation 1.2) 
où ni est le nombre de macromolécules de masse molaire Mi. 
 
 Ces deux paramètres régissent fortement les propriétés des polymères. A titre 
d’exemple, une masse molaire moyenne en nombre supérieure à une valeur critique comprise 
entre 10 000 et 50 000 g.mol-1, selon le polymère, conduit à une bonne résistance mécanique 
de celui-ci. 
 
 Les propriétés physiques (qui mesurent le comportement des matériaux soumis à 
l’action de la température, des champs électriques ou magnétiques, ou de la lumière), 
chimiques (qui caractérisent le comportement des matériaux soumis à un environnement plus 
ou moins agressif) et mécaniques (qui reflètent le comportement des matériaux déformés par 
des systèmes de forces) des espèces moléculaires varient progressivement du monomère à 
l’oligomère puis au polymère. 
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 La totalité des propriétés des polymères ne sera pas passée en revue, mais uniquement 
celles qui seront abordées dans cette thèse. 
 
I-2 Propriétés physiques 
 
En fonction de la structure physique des polymères, on peut les classer en quatre types 
d’état :  
 
- l’état amorphe, dans lequel les arrangements moléculaires n’ont pas d’ordre prédéfini. 
Les macromolécules ont enchevêtrées en pelotes. Cette absence d’ordre engendre une 
absence de point de fusion, l’existence d’une température de transition vitreuse qui 
marque le passage d’un état vitreux (où le matériau se comporte comme un verre, 
c'est-à-dire dur et cassant) à un état caoutchoutique (où les chaînes peuvent glisser 
plus facilement), ainsi qu’une transparence dans le visible comme cela est le cas du 
polystyrène « cristal » ou du poly (chlorure de vinyle) « cristal » qui sont tous deux 
amorphes. 
 
- l’état amorphe orienté, où les arrangements moléculaires sont tous orientés dans la 
même direction. 
 
- l’état cristallin, caractérisé par un arrangement organisé des molécules. Les chaînes 
s’organisent de façon ordonnée et compacte. Le cristal polymère est décrit par son 
réseau et son motif. Le réseau caractérise la périodicité dans les trois directions de 
l’espace. Les principales caractéristiques de l’état cristallin sont une compacité 
supérieure à celle de la phase amorphe, l’existence d’un point de fusion et l’absence de 
transition vitreuse, une rigidité supérieure à celle de la phase amorphe. 
 
- l’état semi cristallin, qui associe à la fois un arrangement organisé et des zones 
amorphes (figure 1.1). 
 
On rencontre généralement soit des polymères amorphes, soir des polymères semi-
cristallins. 
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Figure 1.1 : Formation d’un polymère. 
 
On distingue deux groupes de polymères synthétiques (figure 1.2) en fonction de leurs 
structures et de leurs comportements à température ambiante : 
 
- les thermoplastiques, qui sont des composés formés par addition et fondent lorsqu’on 
les chauffe. Ce sont des matières transformables à l'état fondu. Dans la plupart des 
procédés de fabrication, les thermoplastiques sont chauffés, puis formés par moulage, 
injection, extrusion ou thermoformage, avant d’être refroidis afin que le produit fini 
conserve sa forme. On trouve aujourd’hui de nombreux types de thermoplastiques 
offrant une vaste gamme de propriétés intéressantes. On peut les rendre aussi souples 
que le caoutchouc, aussi rigides que le métal et le béton, ou aussi transparents que le 
verre, pour un usage dans de nombreux produits de tuyauterie et autres composants. 
Certains d’entre eux peuvent supporter des températures atteignant 315 °C. D’autres 
conservent leurs propriétés jusqu’à -73 °C. Ils ne s’oxydent pas, ont une haute 
résistance à la corrosion et sont d’excellents isolants thermiques et électriques. De par 
leur légèreté, leur haute résistance mécanique et leur résistance aux effets de 
l’environnement, les thermoplastiques constituent un matériau idéal pour de très 
nombreuses applications. Dans cette catégorie de polymères, on distingue entre autres 
le polyéthylène basse et haute densité (PE), le polystyrène (PS), le polychlorure de 
vinyle (PVC), le polypropylène (PP), le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), le 
polyamide (PA), le polycarbonate (PC), les polyesters saturés, … 
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Figure 1.2 : Les principaux groupes de polymères. 
 
- les polymères réticulés à structure tridimensionnelle, subdivisés en deux catégories : 
les thermodurcissables à haut degré de réticulation et les élastomères. Les 
thermodurcissables durcissent quand on les chauffe. Ils sont très employés comme 
pièces de structure thermostable. On les met en forme lorsqu’ils sont encore à l’état 
mou. Les réticulations et pontages ont lieu dans toutes les directions, empêchant tout 
ordre d'orientation, provoquant l'isotropie du matériau. Cela ressemble à un 
enchevêtrement de lianes s'accrochant les unes aux autres par des tentacules en de 
multiples points. Ils sont généralement utilisés dans l’automobile, l’aéronautique, 
l’aéronavale, les équipements de ski, … On distingue les polyesters insaturés, les 
résines phénoliques ou les résines époxy. Les élastomères, quant à eux, sont aussi 
appelés caoutchouc. Ils  peuvent être étirés de plusieurs fois leur longueur d’origine, et 
reprennent leur forme initiale sans déformation permanente. Les molécules de ces 
polymères sont désordonnées. Les élastomères possèdent une excellente capacité 
d’absorption des chocs. Ils sont utilisés dans la fabrication des pneumatiques, des 
matelas, des semelles de chaussures.  
 
Beaucoup de polymères thermoplastiques ont une structure amorphe. On peut citer le 
polystyrène atactique, le poly (méthacrylate de méthyle), le polychlorure de vinyle ou le 
polyéthylène basse densité. D’autres comme le polyéthylène haute densité, le polypropylène 
ou le polyamide, par contre, sont semi-cristallins. Les thermodurcissables sont généralement 
amorphes car les réticulations et pontages ont lieu dans toutes les directions empêchant tout 
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est constituée par les élastomères. Ce sont des caoutchoucs tels que le polyisoprène 
(caoutchouc naturel et synthétique) et le polybutadiène.  
 
I-3 Propriétés mécaniques  
 
Les propriétés mécaniques décrivent le comportement des matériaux soumis à des 
sollicitations mécaniques telles que des pressions, des étirements, des torsions, des 
frottements, des cisaillements, des chocs ou sous l’effet de la pesanteur (figure 1.3). Elles 
dépendent fortement du type de contrainte appliquée. 
 
 
Figure 1.3 : Différentes sollicitations mécaniques. 
 
 C’est la structure du réseau résultant de l’enchevêtrement des chaînes qui confère aux 
polymères leurs propriétés mécaniques les plus importantes, à savoir l’élasticité 
caoutchoutique et le comportement viscoélastique à l’état fondu d’une part, et un 
comportement à la fois vitreux et ductile à l’état solide d’autre part. 
 
 La figure 1.4 présente un exemple de comportement d’un matériau soumis à une 
contrainte de traction. On y distingue trois zones : 
 
- la zone 1 de la courbe contrainte – élongation est linéaire et correspond à une 
déformation élastique. Le matériau s’allonge sous l’action de la traction et reprend sa 
forme et ses dimensions initiales lorsque la contrainte est interrompue.  Le coefficient 
de proportionnalité de la droite est appelé module de Young ou module d’élasticité.  
Celui-ci est d’environ 10-3 GPa pour un caoutchouc, contre quelques unités pour le 














Traction Compression Flexion Torsion Cisaillement
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- La zone 2 est appelée zone de déformation plastique. La déformation est toujours 
élastique, mais la variation contrainte-déformation n’est plus linéaire. Cette zone 
présente un maximum au-delà duquel le matériau subit une déformation irréversible. 
A l’arrêt de la contrainte, le matériau ne retrouve pas sa forme initiale : il existe une 
déformation résiduelle permanente. 
 
- Au-delà d’une déformation critique, une contraction du matériau s’opère en un point 
donné jusqu’à rupture. On aborde alors la zone 3 de la courbe, dite zone de rupture. 
 
Si un matériau se casse dans son domaine élastique, c'est-à-dire sans subir de 
déformation plastique avant sa rupture, il est considéré comme fragile. Par contre, il sera 




Zone 1 Zone 2 Zone 3  
Figure 1.4 : Comportement d’un matériau soumis à une contrainte mécanique. 
 
Différents paramètres peuvent influencer les propriétés mécaniques des polymères : 
 
- la température : il est à noter que lorsque la température de travail est inférieure à la 
température de transition vitreuse du matériau, la partie de la courbe à droite du 
maximum est courte, voire inexistante. Les chaînes se déforment peu. Au-dessus de la 
température de transition vitreuse, le mouvement des chaînes est possible dans les 
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zones amorphes du matériau. Les déformations sont plus aisées. Le polymère perd de 
sa ténacité et le module d’élasticité diminue fortement 
 
- la cristallinité : dans un polymère semi-cristallin, les cristallites jouent le rôle de 
renfort. La valeur du module d’Young est alors plus élevée que celle d’un polymère 
amorphe. 
 
- la masse molaire : une valeur élevée de celle-ci signifie une longueur importante des 
chaînes, ce qui favorise leurs enchevêtrements dans les zones amorphes et de 
meilleures liaisons entre zones cristallines. Il existe ainsi une valeur seuil de la masse 
molaire à partir de laquelle la résistance à la rupture augmente fortement. 
 
I-4 Propriétés optiques  
 
Les plastiques diffèrent par leur capacité à transmettre la lumière. Certains plastiques 
sont transparents, proposant des propriétés optiques similaires à celles du verre. D’autres sont 
opaques et ne laissent passer aucune lumière. Les plastiques translucides laissent passer un 
peu de lumière, mais les images sont floues. Enfin, certains pastiques sont semi-opaques, 
c'est-à-dire qu’il laisse passer une quantité de lumière suffisante pour pouvoir voir des ombres 
et des formes. Comme les valeurs de transmission de lumière correspondant à ces différentes 
catégories ne sont pas clairement définies, quelques règles ont été établies. Si un journal est 
placé de l’autre côté du plastique et est facilement lisible, le plastique est transparent. Si 
l’image est floue et qu’on ne peut rien lire, mais que les formes générales peuvent être 
distinguées, le plastique est translucide. Si seulement de vagues ombres peuvent être 
discernées, le plastique est semi-opaque. Si aucune lumière n’est transmise, le plastique est 
opaque.  
 
Certains plastiques sont utilisés pour leur transparence : le polycarbonate, le 
polystyrène. Ils sont utilisés pour fabriquer des lentilles pour les yeux, des vitres pare-balle, 
des éclairages de voiture. Contrairement au verre, une exposition prolongée aux U.V. dégrade 
les polymères qui deviennent jaunes et perdent de leur transparence. 
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Les propriétés optiques d’un polymère sont déterminées par sa structure chimique. En 
effet, un polymère semi-cristallin dont les cristallites ont au moins une dimension voisine de 
celle de la longueur d’onde de la lumière va la diffuser. Le matériau sera alors opaque ou 
translucide. Par contre, un polymère amorphe, isotrope à la lumière visible, est en général 
transparent. L’ajout de renforts ou d’additifs conduit bien souvent à une réduction de la 
transmission de lumière. 
 
I-5 Effet de l’eau sur les polymères 
 
Les polymères, dans leurs utilisations quotidiennes, peuvent être mis en présence de 
milieux aqueux. Si les effets de tels milieux sur les métaux, et plus particulièrement leur 
corrosion, font l’objet d’études depuis de nombreuses années, les connaissances sur les 
matériaux polymères sont moins avancées. Les effets peuvent se produire à long terme et être 
d’origine chimique ou physique.  
 
I-5-1 Actions chimiques de l’eau 
 
Une réaction d’hydrolyse peut avoir lieu entre l’eau et le polymère. La chaîne est 
coupée, ce qui engendre une diminution de la masse molaire et une réduction des propriétés 
mécaniques. C’est une réaction lente, dont les effets, irréversibles, se manifestent à long terme 
(plusieurs mois à plusieurs années). Elle est favorisée par une augmentation de température.  
 
Les principaux groupements chimiques hydrolysables sont les esters, les amides, les 
imides, … 
 
I-5-2 Actions physiques de l’eau 
 
L’action physique de l’eau sur un polymère peut se traduire par différents phénomènes 
dont  la plastification ou le gonflement. Les molécules d’eau s’incèrent dans le réseau 
macromoléculaire et détruisent les liaisons secondaires entre groupements polaires. La 
cohésion mécanique du réseau est altérée, la température de transition vitreuse est diminuée et 
un gonflement du matériau peut apparaître. Les propriétés mécaniques du matériau peuvent 
s’en trouver altérées. 
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La prise en eau d’un polymère est liée à son hydrophilie. Elle se détermine par la 
mesure de la teneur en eau, généralement exprimée en pourcentage massique.  Celle-ci se 
mesure le plus souvent par gravimétrie.  La vitesse de prise en  eau  dépend  du coefficient de 
diffusion de l’eau dans le polymère qui est compris entre 10-11 et 10-14 m2.s-1 à température 
ambiante, selon le matériau (Verdu, 2000). La structure chimique du polymère influence la 
teneur en eau. Ainsi, la contribution à la prise en eau est faible pour les groupements carbonés 
ou fluorés, moyenne pour les groupements modérément polaires (comme les esters ou les 
éthers) et forte pour les groupements donneurs de liaison hydrogène (acides, alcools, amides). 
On peut alors en déduire que les polymères hydrocarbonés et halogénés (comme le 
polyéthylène, le polypropylène, le polystyrène ou le PVC) absorbent très peu d’eau (moins de 
0,2 % en masse), les polymères de type polycarbonate ou poly (méthacrylate de méthyle) 
absorbent de 0,5 à 2 % en masse d’eau, et les polymères tels que l’alcool polyvinylique, le 
polyacrylamide ou l’acide polyacrylique sont très hydrophiles. Enfin, lorsqu’un polymère est 
composé de groupements hydrophiles et de groupements hydrophobes, l’hydrophilie dépend 
des proportions de chaque type de groupements. Par exemple, dans les polyamides, le PA6 est 
plus hydrophile que le PA11, ce dernier comportant plus de groupements -CH2-.  
 
Lorsqu’un polymère hydrophile est immergé dans de l’eau, les molécules de celle-ci 
diffusent dans le polymère, entraînant un gonflement du matériau plus ou moins rapide en 
fonction de la relaxation des chaînes polymères. Au-dessus de la température de transition 
vitreuse du polymère, la relaxation des chaînes est rapide et la diffusion de l’eau dans le 
réseau polymère peut avoir lieu, en suivant les lois de Fick. En-dessous de la température de 
transition vitreuse, la relaxation des chaînes peut être plus ou moins lente. Alfrey et coll. 
(1966) ont proposé trois cas de figures pour décrire les phénomènes de transferts dans les 
polymères vitreux: 
 
- cas I : la diffusion est Fickienne si la vitesse de diffusion de l’eau est moins élevée que 
celle de la relaxation des chaînes de polymères. Le mécanisme est contrôlé par la 
diffusion. 
 
- cas II : la vitesse de diffusion de l’eau est supérieure à celle de relaxation du polymère 
et le mécanisme est contrôlé par cette dernière. 
 
                                                                                                     Chapitre 1 : Etude bibliographique 
 20
- cas III : Les deux vitesses sont comparables. 
 










      (équation 1.3) 
 
où mi est la masse initiale de l’échantillon de polymère, 
mt la masse de l’échantillon au temps t, 
m∞ la masse de l’échantillon à l’équilibre,  
n, l’exposant diffusionnel 
et k, la constante du système. 
 
 L’exposant diffusionnel, n, est alors utilisé comme un indicateur du mécanisme de 
diffusion. Pour un système plan, un exposant de 0,5 est spécifique d’une diffusion Fickienne. 









∂         (équation 1.4) 
en se basant sur les hypothèses suivantes (Yu et coll., 2008) : 
 
- la matrice polymère doit être isotrope, 
- la concentration de l’eau est uniforme dans la pastille, 
- la diffusion est constante, 
- les conditions initiale et limite sont les suivantes : 
o condition initiale : à t = 0, C = C0 pour 0 < x < e 
o condition limite : pour t > 0, C = Ce pour x = e  et ∂ C/ ∂ x = 0 pour x = 0 
 
Dans l’équation 1.4 et les hypothèses ci-dessus, t est le temps, C est la concentration 
en eau, C0 la concentration initiale en eau, Ce est la concentration constante en eau à la surface 
de l’échantillon et D est le coefficient de diffusion. 
 
Crank (1975) a proposé la solution suivante de la seconde loi de Fick sous la forme de 
séries trigonométriques : 
 























π  (équation 1.5)                                   
 
Pour des valeurs de (mt – mi)/(m∞ - mi) inférieures à 0,5, cet auteur a simplifié 












4              (équation 1.6) 
  
 En comparant l’équation 1.6 et l’équation 1.3, on peut alors dire que l’exposant 
diffusionnel est bien égal à 0,5 dans le cas d’une diffusion Fickienne. 
 
 Pour ce qui est du cas II, où le mécanisme est contrôlé par la vitesse de relaxation du 
polymère, l’exposant diffusionnel vaut 1. Enfin, dans le cas III, n varie entre 0,5 et 1. 
 
 Plusieurs auteurs (Peppas et Sinclair, 1983, Russo et coll., 2007, Yu et coll, 2008, 
Tang et coll., 2008) ont étudié la diffusion de l’eau dans des polymères hydrophiles en 
utilisant la loi présentée ci-dessus pour déterminer le coefficient de diffusion de l’eau dans le 
matériau. 
 
I-6  Les polymères biodégradables 
 
Depuis quelques années, un intérêt croissant est porté sur les polymères 
biodégradables, en raison des stocks pétroliers qui sont amenés à diminuer à moyen terme, 
mais aussi en raison de problèmes de recyclage des polymères issus du pétrole.  La 
valorisation de la biomasse est ainsi une solution très sérieusement envisagée pour répondre 
aux besoins du marché en matière plastique. Deux voies peuvent être envisagées : l’utilisation 
de la biomasse comme source de matière première pour l’industrie chimique, et l’utilisation 
de la biomasse comme charge dans la production des matériaux composites.  
 
La biodégradabilité d’une substance se définit comme sa capacité à être entièrement 
décomposée en dioxyde de carbone et/ou méthane, en eau et en matière organique (biomasse) 
par les micro-organismes (bactéries, champignons, protozoaires). Différents facteurs 
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influencent la biodégradabilité : les paramètres physico-chimiques du milieu (température, 
teneur en eau, pH) ; les paramètres microbiologiques du milieu (présence de micro-
organismes, taux de colonisation microbienne à la surface du matériau) ; la structure et les 
propriétés du polymère (degré de polymérisation, caractère hydrophile ou hydrophobe, 
porosité, cristallinité, présence de liaisons facilement hydrophobes comme les liaisons ester 
ou les doubles liaisons) ; le procédé de fabrication et les conditions de mise en forme du 
matériau qui agiront sur la cristallinité, la composition, le comportement vis-à-vis de l’eau ou 
l’épaisseur du matériau. 
 
Les biopolymères peuvent être classés en deux catégories (Figure 1.5) :  
 
- les polymères extraits directement de la biomasse (souvent appelés agro-polymères) et 
leurs dérivés. Ils constituent la plupart du temps les parois cellulaires des végétaux ou 
servent de réserve aux plantes en vue de leur croissance.  On trouve par exemple, les 
polysaccharides (comme l’amidon ou la cellulose) et les protéines (gluten, caséine, 
collagène, gélatine). 
 
- les polyesters biodégradables, répartis en 3 sous-groupes : les polymères bactériens 
obtenus principalement par fermentation tels que les polyhydroxyalcanoates (PHA) 
avec par exemple le polyhydroxybutyrate (PHB) ou le poly (hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalerate) (PHBV) ; les polymères dont seuls les monomères sont issus de la 
biomasse tels que les polymères dérivés des acides lactiques (PLA) ; les polymères 
dont les monomères sont issus de ressources fossiles comme des polycaprolactones 
(PCL), polyesteramides (PEA) et différents copolyesters aromatiques ou aliphatiques.  
 
Quatre domaines d’applications des biopolymères sont identifiés en fonction de leurs 
propriétés (tableau 1.1): la médecine, l’agriculture, les emballages et l’automobile. 
 
La propriété la plus importante recherchée dans les biopolymères est la 
biodégradabilité. Celle-ci est due à la présence dans les molécules de liaisons facilement 
clivables telles que des liaisons esters ou amides. On utilisera donc les biopolymères pour des 
applications de courte durée, présentant des risques de contamination rendant difficile le 
triage ou le recyclage, nécessitant des précautions d’hygiène et de stérilisation particulières ou 
pour lesquelles il est difficile de contrôler les déchets. 





































(produits de la 
biomasse)
 
Figure 1.5 : Classification des polymères biodégradables, (Avérous, 2004).  
 
 
Biopolymères Propriétés particulières Applications ciblées 
Polymers à base d’amidon Antistatiques, anti-
condensation, toucher naturel
Emballages et sacs 
Polymères à base de 
cellulose 
Transparences, antistatiques Emballages 
Polymères à base de 
protéines 
Comestibles, grandes 
diversités chimiques des 
acides aminés, perméabilité 
sélective aux gaz 
Galénique, emballages, 
alimentaires 
Polymères à base d’huile Siccativités Peinture, vernis 
Polymères de synthèse à 












Caoutchouc Elastomère Vulcanisation 
 
Tableau 1.1 : Propriétés spécifiques des biopolymères et applications attendues 
(Rabetafika et coll., 2006) 
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La perméabilité à la vapeur d’eau est également une propriété recherchée des 
biopolymères. Cette propriété résulte de l’hydrophilie observable dans la plupart de ce type de 
matériaux, comme l’amidon, la cellulose et les protéines, résultant de la présence de fonctions 
polaires hydroxyle et/ou amine qui confèrent une forte réactivité avec l’eau par formation de 
ponts hydrogènes (Auras et coll., 2004). Si cette propriété peut être un inconvénient, par 
exemple pour l’emballage de certains produits alimentaires sensibles à l’humidité, elle devient 
un avantage pour l’emballage de produits frais sensibles à la condensation ou qui doivent 
continuer à sécher pendant les périodes de transport et de stockage. 
 
Les matériaux biocompatibles et biorésorbables sont particulièrement intéressants 
dans le domaine médical car ils peuvent remplacer les implants médicaux en céramique. En 
effet, d’une part ils possèdent des propriétés mécaniques intéressantes, et d’autre part en se 
décomposant dans l’organisme humain, ils sont progressivement remplacés par un tissu 
vivant. De même, dans le domaine pharmaceutique, les médicaments à libération contrôlée 
sont des exemples d’application où la biorésorbabilité des polymères joue un rôle important 
en libérant progressivement le principe actif.  
 
Dans l’agriculture, les films de paillage sont de plus en plus en biopolymère. Ils 
permettent, tout comme les films plastiques classiques, de réduire l’évaporation de l’eau et 
d’accroître la température du sol, mais présentent l’avantage d’éviter les travaux 
d’enlèvement, de nettoyage et de traitement des déchets plastiques. 
 
Enfin, des applications plus ponctuelles comme la fabrication de tees de golf, de 
peignes ou de stylos à base d’amidon ou de jouets pour animaux ont été envisagées, mais 
l’objectif de ce type de développement est essentiellement de l’ordre du marketing. 
 
D’une manière générale, ces différentes applications nécessitent de combiner plusieurs 
matériaux. Par exemple, le polystyrène expansé utilisé pour la fabrication de barquettes 
alimentaires peut être remplacé par un biomatériau réalisé sous forme d’un système 
multicouche constitué d’une couche interne en amidon expansé mélangé à des fibres végétales 
et de couches externes protectrices en polyester biodégradable hydrophobe. 
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II Les matériaux composites 
 
D’une manière générale, les propriétés d’un polymère seul sont insuffisantes pour 
conférer à l’objet que l’on veut fabriquer toutes les propriétés souhaitées en terme de rigidité, 
résistance mécanique, légèreté ou autre propriété physico-chimique, électrique, optique… 
C’est pourquoi on s’oriente de plus en plus vers les matériaux composites. 
 
Un matériau composite peut être défini comme l’assemblage de deux ou plusieurs 
matériaux, l’assemblage final ayant des propriétés supérieures aux propriétés de chacun des 
matériaux constitutifs. On appelle maintenant de façon courante matériaux composites des 
arrangements de renforts (appelés aussi charges) qui sont noyés dans une matrice. La matrice 
assure la cohésion et l’orientation de la charge. Elle permet également de transmettre à la 
charge les sollicitations auxquelles est soumis le composite. Les matériaux ainsi obtenus sont 
très hétérogènes et souvent anisotropes. La nature de la matrice et de la charge, la forme et la 
proportion de charge, la qualité de l’interface et le procédé de production utilisé sont autant de 
paramètres qui peuvent influencer les propriétés du matériau composite. La matrice et le 
renfort peuvent être métalliques, céramiques ou plastiques, ce qui permet d’envisager une 
multitude de combinaisons. Nous ne présenterons pas ici une revue exhaustive sur les 
matériaux composites mais nous nous concentrerons sur ceux dont la matrice est constituée 
d’un polymère. 
 
II-1 Les matrices polymères 
 
Le rôle de la matrice polymère est de recevoir les renforts, répartir les contraintes, 
apporter la tenue de la structure et donner la forme désirée au composite. On peut utiliser des 
polymères thermoplastiques ou des polymères thermodurcissables tels que ceux qui ont été 
présentés dans le paragraphe I de ce chapitre.  
 
Les thermoplastiques se présentent sous forme de chaînes linéaires, il faut les chauffer 
pour les mettre en forme et les refroidir pour les fixer. Cette opération est réversible. Les 
matrices thermoplastiques ont de faibles propriétés mécaniques ; un renforcement par 
l’incorporation de charge leur confère une tenue thermique et mécanique améliorée et une 
bonne stabilité dimensionnelle. Les matrices les plus courantes sont le poly (chlorure de 
vinyle) qui est utilisé dans la fabrication des tuyauteries, le poly (acétate de vinyle) que l’on 
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trouve dans les colles et adhésifs, le polyéthylène dont on se sert pour fabriquer les jouets, les 
bouteilles de shampoing ou les sacs de supermarchés, le polypropylène pour les boites 
alimentaires ou les revêtements de sols, le polystyrène qui intervient dans la composition des 
contenants alimentaires, de la vaisselle jetable, des jouets ou des vitres. 
 
Les thermodurcissables durcissent de façon définitive lors de leur synthèse. La 
transformation est donc irréversible. Ce sont les matrices les plus utilisées dans la production 
de matériaux composites. On trouve les résines polyester qui, associées à des fibres de verre 
ont une bonne tenue à la température et aux agents chimiques, les résines époxy qui possèdent 
d’excellentes propriétés mécaniques, thermiques et chimiques, et les résines phénoliques qui 
résistent bien au feu. 
 
II-2 Les renforts 
 
L’incorporation d’une charge au sein d’une matrice permet d’agir sur plusieurs 
propriétés du matériau composite formé : 
 
- propriétés physico-chimiques (résistances aux produits acido-basiques…), 
- propriétés mécaniques (résistances aux chocs, à la compression, aux cisaillements…), 
- propriétés électriques (amélioration de la conductivité ou de la résistance) 
- facilité de mise en œuvre, 
- réduction du coût…  
 
Les renforts sont répartis en trois familles qui sont : 
 
- les charges organiques : ce sont des polymères qui peuvent apporter une bonne tenue 
mécanique. 
 
- les charges minérales qui sont souvent utilisées comme additifs et permettent 
d’améliorer les propriétés mécaniques du composite tout en réduisant son prix de 
revient. 
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- les charges métalliques qui améliorent les propriétés électriques et thermiques du 
composite. 
  
On peut également les classer selon leurs aspects. On distingue ainsi : 
 
- les charges particulaires renforçantes dont certaines peuvent permettre de modifier la 
masse volumique du composite, ses propriétés électriques, mécaniques et physico-
chimiques. Elles sont généralement de petites tailles et peuvent être sphériques, en 
paillettes, …  
 
- les charges particulaires inertes qui, de par leur faible coût, réduisent le prix du 
composite. Ce sont essentiellement des minéraux comme le carbonate de calcium, la 
craie, la silice ou le kaolin. Ce type de charge peut éventuellement augmenter la dureté 
et la résistance à la rupture du composite, 
 
- les fibres qui peuvent être minérales (verre, carbone, céramique) ou organiques, et 
conférer au composite un module de Young, une résistance à la rupture ou une 
conductivité électrique élevés. 
 
Le tableau 1.2 rassemble les propriétés courantes qui peuvent être modifiées par 
l’incorporation, dans une matrice polymère, d’une charge telle que celles évoquées ci-dessus. 
 
Les polymères biodégradables peuvent également être utilisés comme charge dans les 
matériaux composites à matrice non dégradable. Ils permettent, tout comme les autres 
charges, d’agir sur les propriétés d’usage des matrices. Après utilisation, la présence d’une 
charge dégradable bien dispersée dans le composite facilite le recyclage de celui-ci. En effet, 
sous l’effet d’activités microbiennes, la charge se dégrade et la matrice se retrouve sous forme 
de fragments fins et est donc plus simple à réutiliser en l’état qu’un composite à charge non 
dégradable qui nécessite une étape préalable de fragmentation pour réduire la taille de l’objet 








Types de propriétés Types de charges 
Résistance à l’abrasion Carbure de silicium, oxyde d’aluminium, 
silice, métaux 
Force à l’impact Fer, aluminium, fibres, particules 
d’élastomères 
Module de flexion Carbonate de calcium, sulfate de calcium 
Mécaniques  
Résistance à la 
compression ou à la 
flexion 
Résistance à la traction




Résistance électrique Alumine, silice, talc, mica Electriques  
Conductivité 
électrique 
Or, argent, cuivre, électrolyte, aluminium, 
graphite 
Physico-chimiques Résistance à la 
corrosion 
Zinc  
Nucléaire  Boucliers 
antiradiations 
Plomb, carbure de bore 
Transfert de chaleur Aluminium, alumine, béryllium, silice, or, 
argent 
Thermiques  
Réduction de chaleur Fer, aluminium, silice 
 
Tableau 1.2 : Propriétés modifiées par l’incorporation d’une charge. 
 
Le polymère biodégradable le plus utilisé comme charge est l’amidon. En effet, il 
présente l’avantage d’être disponible en quantité abondante, renouvelable, bon marché et il 
possède une bonne stabilité thermique. L’amidon a été incorporé à des plastiques 
conventionnels avec l’objectif de conférer un certain niveau de biodégradabilité aux 
composites résultants. Les premiers travaux sont attribués à Griffin (1974) qui a incorporé de 
l’amidon dans du polyéthylène basse densité. Différents travaux ont été menés par la suite sur 
ces constituants (Danjaji et coll., 2001, Abdul Khalil et coll., 2001, Willett, 1995,  
Szymanowski et coll, 2005). L’amidon a également été associé à d’autres polymères 
synthétiques comme l’alcool polyvinylique (Siddaramaiah et coll, 2004, Zou et coll. 2007), le 
poly (acétate de vinyle) (Vargha et Truter, 2005), le polystyrène (Kiatkamjornwong et coll., 
1999), etc…  
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 Willett (1994) a indiqué que le module d’Young élevé de l’amidon de maïs (15 GPa 
contre quelques GPa pour les polymères synthétiques) en faisait un excellent candidat comme 
renfort. Néanmoins, plusieurs auteurs ont observé une réduction des propriétés mécaniques de 
composites constitués de polymères synthétiques et d’amidon par rapport à la matrice seule 
(Albertsson et Karlsson, 1995, Danjaji et coll., 2001). En effet, l’amidon est hydrophile 
contrairement à la majorité des polymères synthétiques qui sont hydrophobes. Cela engendre 
alors une faible interaction à l’interface amidon – matrice, conduisant à une perte des 
propriétés mécaniques en raison d’un faible degré d’adhésion. C’est pourquoi on modifie 
chimiquement la surface des particules d’amidon, ce qui favorise la compatibilité entre la 
charge et la matrice (Takagi et coll., 1994, Zou et coll., 2007) et améliore ainsi les propriétés 
mécaniques. En outre, cette modification chimique rend souvent l’amidon plus hydrophobe, 
ce qui confère une meilleure stabilité des matériaux composites à l’eau (Abdul Khali et coll., 
2001).  
 
D’autres matériaux biodégradables ont été retenus comme charge de matériaux 
composites. Nous citerons par exemple les fibres ou les nanocristaux de cellulose (Laka et 
coll., 2003, Felix et coll., 1993) également utilisés pour améliorer les propriétés mécaniques 
des polymères synthétiques. 
 
 Enfin, outre l’aspect environnemental et la modification des propriétés des composites, 
un autre intérêt d’utiliser les charges dégradables dans les matériaux composites réside dans la 
réduction de la consommation de polymères issus du pétrole.   
 
II-3 Interface matrice – renfort dans un matériau composite 
 
 Les propriétés d’un composite dépendent non seulement des propriétés des matériaux 
le constituant (matrice et charge), mais aussi de la qualité de l’interface entre ces deux 
matériaux (épaisseur, forces interfaciales, mouillabilité du renfort par la matrice, …). 
 
 Rumpf et Schubert (1974) ont répertorié les différentes liaisons entre les particules 
solides : 
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- l’enchevêtrement mécanique, ou accrochage mécanique de la matrice dans les pores 
ou les aspérités de la charge. Ce phénomène dépend de la forme et de la rugosité de la 
surface des particules. 
 
- Les liaisons de types Van der Waals, hydrogène, électrostatiques, magnétiques, qui ne 
peuvent se produire que pour de faibles distances interparticulaires.  
 
L’existence d’interactions attractives entre deux atomes neutres a été développée pour 
la première fois par Van der Waals en 1873. Ces interactions moléculaires, non covalentes et 
non électrostatiques, ont été appelées par la suite forces de Van der Waals. Elles sont de trois 
types : 
 
- les forces dipolaires, appelées forces de Keesom, résultant de l’interaction entre deux 
molécules ayant des moments dipolaires permanents. Ces molécules s’orientent afin 
de s’attirer l’une – l’autre. 
 
- Les forces de polarisation, appelées forces de Debye. Dans ce cas, une molécule ayant 
un moment dipolaire permanent polarise une molécule neutre voisine. L’interaction 
entre les champs électriques de ces deux dipôles différents donne lieu à une force 
d’interaction. 
 
- Les forces de dispersion, appelées forces de London. Elles sont créées par les 
interactions de dipôles instantanés. 
 
En 1937, Hamaker a développé une théorie pour calculer les interactions dispersives 
de type London entre des atomes dans un milieu condensé, en superposant linéairement les 
moments dipolaires induits créés par les atomes et les molécules non polaires. Cette approche  
ne considérant que les simples interactions interatomiques, Lifshitz (1956) a développé une 
approche macroscopique traitant l’ensemble de la matière. Les propriétés macroscopiques des 
corps, telles que leurs constantes diélectriques et leurs indices de réfraction, ont été prises en 
compte. Cette théorie, contrairement à celle d’Hamaker, fait intervenir non seulement les 
forces de London, mais également les forces de Keesom et de Debye. 
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Fowkes (1963), a commencé à prendre en compte des composantes d’énergie de 
surface additionnelles qui pourraient déterminer les tensions de surfaces et interfaciales des 
solvants et des solides en plus de la contribution dispersive.  
 
Parallèlement aux études destinées à calculer les interactions de type Van der Waals, 
Visser (1972, 1981) ainsi que Van Oss et coll. (1983) ont étudié expérimentalement les forces 
d’interactions de surface. Ils ont tout d’abord utilisé les notions de force de dispersion pour 
développer des modèles d’adhésion entre particules et substrats. Toutefois, cette théorie ne 
permettait pas de modéliser correctement leurs résultats. C’est pourquoi ils ont pris en compte 
une contribution polaire qu’ils ont divisée en deux composantes de l’énergie de surface, l’une 
représentant la capacité à donner un électron et l’autre à accepter un électron. Ces nouveaux 
paramètres sont similaires à la description des acides et bases de Lewis. 
 
Différentes techniques ont été mises en œuvre pour déterminer les propriétés de 
surface des solides. Beaucoup sont basées sur la mesure de l’angle de contact, θ, entre une 
goutte liquide et la surface du solide. Cette méthode a été décrite pour la première fois par 
Young en 1805.  Ainsi, lorsque l’on dépose une goutte de liquide sur la surface d’un solide, 
une compétition entre énergie de cohésion des molécules de liquide et énergie d’adhésion 
entre le liquide et le solide a lieu. Lorsque le travail de cohésion entre les molécules de liquide 
est supérieur au travail d’adhésion entre le solide et le liquide, la goutte de liquide forme un 
angle de contact fini avec la surface solide. Dans le cas contraire, la goutte s’étale.  
 
L’équilibre du système (figure 1.6) s’exprime par l’équation de Young : 
 
θγγγ cosLVSLSV +=          (équation 1.7) 
 
où γSV est l’énergie interfaciale solide – vapeur, que l’on considère souvent égale à l’énergie 
de surface du solide, γS, 
γSL, l’énergie interfaciale solide – liquide, 
et γLV, l’énergie interfaciale liquide – vapeur, appelée par convention tension interfaciale et 
notée γL. 
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Figure 1.6 : Equilibre des forces entre une goutte de liquide et une surface solide  
 
L’équation 1.7 s’écrit alors : 
 
θγγγ cosLSLS +=         (équation 1.8) 
 
Le travail d’adhésion, WSL, du système liquide – solide peut s’exprimer par la relation 
de Dupré (1869) : 
 
SLSLSLW γγγ −+=         (équation 1.9) 
 
 En combinant les équations 1.8 et 1.9, on obtient l’équation de Young-Dupré : 
 
)cos1( θγ += LSLW         (équation 1.10) 
 
 Les interactions sont décomposées en deux familles : les interactions dispersives de 
London et les interactions polaires qui comprennent les interactions dipolaires de Keesom et 
Debye et les interactions de type acide – base de Lewis. Le travail d’adhésion est donc la 





SLSL WWW +=          (équation 1.11) 
 
De même, l’énergie de surface totale, γST, est la somme de ses composantes 
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où γsp est la somme de trois composantes représentant les interactions de Keesom, de Debye et 
acide – base. 
 
 Plusieurs auteurs ont développé les composantes dispersives et polaires pour établir 
leurs propres équations. Ainsi, Owens et Wendt (1969), en exprimant chaque composante par 
une moyenne géométrique, ont obtenu : 
 
 ( )dLdSpLpSL γγγγθγ +=+ 2)cos1(       (équation 1.13) 
 
Wu (1971), quant à lui, a utilisé une moyenne harmonique qui a conduit à l’expression 






















γγθγ 4)cos1(       (équation 1.14) 
 
 Good et Van Oss (1992) ont décomposé l’énergie de surface différemment. Elle est 
égale à la somme d’une composante prenant en compte l’ensemble des forces de Lifshitz – 
Van der Waals, γLW, et d’une composante polaire de type acide – base de Lewis, γAB, celle-ci 
étant égale à la racine carrée du produit de la composante acide (accepteur d’électron), γ+, et 
la composante basique (donneur d’électron), γ-. Ces auteurs proposent alors l’équation 
suivante : 
 
( )+−−+ ++=+ LSLSLWLLWSL γγγγγγθγ 2)cos1(      (équation 1.15) 
 
 En utilisant des liquides dont les différentes composantes sont connues, il reste trois 
inconnues dans l’équation 1.15 : γSLW, γS- et γS+. Il convient donc d’utiliser trois liquides dont 
on détermine l’angle θ avec la surface solide afin d’établir un système de trois équations. Afin 
de simplifier la résolution, il est souhaitable de choisir un liquide apolaire pour lequel γL+ = γL- 
= 0. On peut ainsi déterminer directement γSLW et réduire le système à deux équations à deux 
inconnues que l’on résoudra à partir des angles obtenus avec deux liquides polaires. On peut 
ensuite calculer γSAB puis l’énergie totale de la surface solide. 
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III Procédés de production des matériaux composites  
 
 Les deux procédés les plus connus de production de matériaux composites sont la 
synthèse chimique et l’extrusion. Nous décrirons rapidement ces deux procédés et en 
présenterons les inconvénients. Nous nous intéresserons enfin à un troisième procédé 
développé il y a une quarantaine d’années : le co-broyage.  
 
III-1 Synthèse chimique 
 
 Elle consiste à dissoudre la matrice dans un solvant puis à introduire la charge afin de 
l’activer grâce à un agent, souvent oxydant. L’ensemble subit ensuite une précipitation puis 
est filtré et séché. On peut aussi disperser la matrice dans un non solvant ou polymériser le 
monomère et/ou la charge in situ. Cette méthode a été retenue pour la synthèse de matériaux 
composites possédant des propriétés électriques (Pouzet et coll., 1993, Cassignol et coll., 
1998). Pour ce qui est de la production de matériaux composites à charge dégradable, 
plusieurs auteurs ont travaillé avec ce procédé : Siddaramaiah et coll. (2004) pour de l’alcool 
polyvinylique chargé en amidon, Vargha et Truter (2005) pour incorporer de l’amidon 
plastifié dans un mélange poly (vinyl acétate) – poly (vinyl acétate-co-butyl acrylate), Xiao et 
Yang (2006) pour un système poly (acétate de vinyle) – amidon. L’inconvénient majeur dans 
ce type de procédé est la nécessité que les constituants possèdent des propriétés chimiques 
proches, et, en particulier, qu’ils soient compatibles avec un même solvant. De plus, il 
convient que le composite résultant soit non soluble dans ce solvant. Enfin, ce genre de 
réaction s’effectue souvent en milieu agité, et les conditions d’agitation sont parfois difficiles 
à contrôler dans le cas d’un milieu évolutif. Cela peut alors générer une inhomogénéité des 




 Dans le cas d’une production par extrusion, les produits, initialement sous forme de 
poudre, flocons, paillettes, granulés, fibres, … sont préchauffés avant d’être introduits en 
amont d’une vis extrudeuse qui permet de disperser la charge dans la matrice et d’effectuer 
ainsi un mélange intime entre les constituants. Plusieurs matériaux composites à charge 
dégradables ont été produits par extrusion : polyéthylène chargé de protéines végétales (Obuz 
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et coll., 2001) ou d’amidon (Ramkumar et coll., 1996, Mani et Bhattacharya, 1998) ; poly 
(ester amide) et amidon (Willett et Felkerb, 2005). Cette méthode nécessite une compatibilité 
thermique entre les produits. En particulier, lorsque plusieurs polymères sont utilisés, il ne 
faut pas que l’un d’eux soit thermiquement dégradé tandis que d’autres ne sont pas fondus. En 
outre, les contraintes de cisaillement doivent être choisies pour disperser parfaitement la 
charge dans la matrice et éviter les points de concentration de charge résultant de 
l’agglomération de celle-ci. Enfin, se pose également le problème de compatibilité d’interface 
entre les constituants. Pour pallier ce problème, des agents couplants peuvent être introduits 
dans le mélange (Hachiya et coll., 1998, Tjong et Meng, 1998) afin de modifier les charges de 




 Le co-broyage a été développé en 1968 pour la fabrication d’alliages métalliques 
(Benjamin, 1970). Deux constituants métalliques ont été co-broyés dans un broyeur à boulets 
fortement énergétique. Une poudre fine a ainsi été produite selon un mécanisme alterné de 
fractures et de « soudures froides ». Plus tard, Gilman et Benjamin (1983) ont étudié plus en 
détail ce mécanisme, en testant différents systèmes métalliques afin de générer une 
bibliothèque de données. Par la suite, le procédé de co-broyage n’a pas été limité aux alliages 
métalliques, puisque Yenikolopyan (1988) l’a appliqué aux polymères. En effet, cet auteur a 
co-broyé des particules de polypropylène et de polyéthylène basse densité dans un broyeur à 
boulets et a montré que le traitement permet d’augmenter d’une part la surface spécifique de 
la poudre composée de petits agrégats dont la taille varie entre 100 nm et quelques microns, et 
d’autre part la cristallinité du mélange. Le mélange ainsi obtenu présentait une excellente 
homogénéité. Pan et Shaw (1994,1995), quant à eux, ont utilisé un broyeur vibrant 
fonctionnant en voie sèche pour combiner deux polymères semi-cristallins et 
thermoplastiques (le nylon 6,6 et le polymère haute densité).  Ces auteurs ont comparé les 
propriétés structurales et mécaniques du composite co-broyé et de mélanges des deux 
produits. Le co-broyage engendre une structure plus homogène du matériau final qui est 
constitué de grains de charge de moins de 1 µm. En outre, ce traitement permet d’améliorer 
les propriétés mécaniques. Si ces résultats étaient très encourageants, peu de travaux ont été 
menés par la suite car le principal inconvénient résultait dans le fait que le procédé utilisé était 
un broyeur vibrant dont la chambre présentait un volume de quelques dizaines de millilitres. 
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Or, la complexité du système vibrant rendait impossible l’extrapolation des dimensions de la 
chambre de broyage à une échelle industrielle. Le broyeur à boulets permet de pallier ce 
problème, d’autant plus que ces performances de broyage sont similaires à celles des broyeurs 
vibrants (Lyczko et coll., 1998, Frances et coll., 2001).  
 
 Dans leur brevet, Olivieri et coll. (2005) répertorient plusieurs autres brevets 
rapportant des travaux sur la production de composites contenant un produit actif 
pharmaceutique, produits par co-broyage  
 
 La particularité des rares études sur la production de matériaux composites à matrice 
polymère par co-broyage rapportées dans la littérature est qu’elles se concentrent sur les 
propriétés des matériaux formés, sans s’intéresser aux mécanismes de formation ni à 
l’influence des conditions de fonctionnement du procédé sur les propriétés.  
  
C’est pourquoi des travaux ont été menés en ce sens au Laboratoire de Génie 
Chimique à partir de cette date. Ils ont été initiés dans le cadre de la thèse de Doctorat de 
Zapata-Massot (2004). Leurs objectifs étaient d’une part de caractériser les mécanismes de 
formation, par co-broyage en voie sèche, de matériaux composites à matrice polymère et à 
charge minérale, et, d’autre part d’étudier l’influence des conditions opératoires sur les 
propriétés physico-chimiques et d’usage des matériaux produits. A cet effet, deux broyeurs à 
corps broyants ont été utilisés : un broyeur à boulets et un broyeur à billes agité, plus 
énergétique que le premier. Par la suite, une autre étude a été réalisée sur la production par co-
broyage de composites poreux biodégradables à usage orthopédique (Le Bolay et coll., 2009). 
Les propriétés mécaniques d’implants poreux constitués d’acide polylactique et d’apatite ont 
été déterminées.  Nous présentons ci-dessous les principaux résultats de ces études, qui 
constituent un préalable aux travaux présentés dans ce mémoire. Cette synthèse sera précédée 
d’une présentation rapide du broyage et de l’agglomération qui sont les deux phénomènes à 
l’origine de la production des matériaux composites par co-broyage. 
 
III-3-1 Le broyage 
 
L’opération de broyage consiste en la division d’une masse solide en fragments plus 
petits ou en poudre, grâce à l’application de contraintes mécaniques. Le broyage est donc une 
série de fragmentation de particules. La théorie la plus souvent admise est celle de la fracture 
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des particules sujettes à des forces mécaniques. La fracture s’effectue sous une contrainte 
mécanique suivant différents modes, entraînant la formation d’une nouvelle surface. 
L’énergie requise pour fracturer le matériau est dégagée par le champ tridimensionnel de 
contraintes (créé par les forces de contact appliquées à un grain de matière). Elle est répartie 
de manière non uniforme dans le volume du matériau. L’action des forces extérieures et la 
présence de discontinuités intra- et inter-granulaires permettent la génération et la propagation 
de fissures. L’énergie communiquée au grain est soit absorbée par le matériau et dissipée dans 
le milieu sous forme de chaleur, de sons, soit restituée sous forme de surfaces nouvelles.  
 
Les contraintes appliquées déterminent le mode de fragmentation et la nature des 
fragments. On distingue : 
  
- La compression-cisaillement : ce phénomène, aussi appelé écrasement a lieu entre 
deux surfaces solides comme celles de l’appareil de broyage ou celles de particules 
proches. 
 
- Cisaillement : c’est une découpe entre deux organes coupants du broyeur. Ce 
phénomène peut se produire entre deux surfaces comme un boulet et la paroi de la 
chambre. 
 
- Impact contre une paroi fixe ou mobile : l’impact ou choc se traduit par une collision 
particule-surface. La surface peut être la paroi de la chambre de broyage, paroi fixe 
dans le repère de la jarre, ou bien un corps broyant, paroi mobile. 
 
- Impact entre particules : il se nomme aussi auto broyage. Il correspond aux collisions 
particules-particules.  
 
Ces contraintes entraînent des déformations élastiques et inélastiques, liées à la taille 
et/ou à la masse du solide initial. Ces déformations sont à l’origine de fissures puis de 
différents types de fragmentation :  
 
- L’abrasion des particules qui est aussi appelée attrition est une sorte d’érosion de 
surface qui produit de fines particules (figure 1-7). 
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- L’écaillage : c’est un phénomène intermédiaire. Les particules s’écaillent d’abord sous 
l’action des contraintes avant de se fragmenter. Les écailles formées par les particules 
mères ont les mêmes dimensions et peuvent être parfois de grandes tailles (figure 1-8). 
 
- L’éclatement est aussi appelé désintégration et se produit lorsque l’énergie est si 
intense que la particule est stressée au-delà du point de rupture. Les fragments produits 
sont de petites tailles (figure 1-9). 
 
 
Figure 1-7 : Abrasion d’une particule. 
 
 
Figure 1-8 : Ecaillage d’une particule. 
 
      
 
Figure 1-9 : Eclatement d’une particule. 
 
 Différentes technologies sont utilisées pour broyer les particules :  
 
- les broyeurs à corps broyants libres comme les broyeurs vibrants (constitués d’une 
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les broyeurs à billes ou à boulets constitués d’une cuve cylindrique à axe horizontal 
dans laquelle les corps broyants sont mis en rotation. 
 
- Les broyeurs à jets d’air dans lesquels les particules transportées par un jet de gaz 




 Quand les forces de surfaces inter-particulaires deviennent importantes dans la 
chambre de broyage, les particules s’attirent. Deux particules ne constituent alors plus qu’une 
seule. On constate alors une augmentation de la distribution granulométrique, les classes de 
tailles les plus petites disparaissant au profit des plus grandes. Dans le cas où des particules de 
deux matériaux différents sont mis en présence dans un broyeur, l’attraction entre les 
particules de la matrice et de la charge favorise la formation des matériaux composites, et les 
liaisons créées peuvent être des liaisons covalentes, de type hydrogène, des liaisons de van der 
Waals ou une combinaison. Ces phénomènes ont été développés précédemment. 
 
III-3-3 Les mécanismes de production des matériaux composites 
 
Zapata-Massot et coll (2004) ont mis en œuvre une étude des mécanismes de 
fragmentation et d’agglomération mis en jeu lors du co-broyage de particules de poly (acétate 
de vinyle) et de carbonate de calcium, celui-ci constituant la charge. Cela passe par 
l’identification des cinétiques. Généralement, la modélisation de la cinétique de broyage d’un 
produit unique est basée sur la mesure des distributions de tailles du produit au cours du 
temps et de la modélisation de ces distributions en utilisant les bilans de populations (Teke et 
coll., 2002). Les mesures de taille sont souvent réalisées au moyen d’un granulomètre laser. 
Toutefois, la production d’un matériau composite implique la présence de plusieurs matériaux 
dans le broyeur, chaque matériau pouvant engendrer des populations de fragments de taille 
semblable. La mesure de la taille à l’aide d’un granulomètre laser ne permet pas de distinguer 
les deux matériaux dans une classe de taille donnée. Elle ne permet qu’une étude globale des 
phénomènes. L’analyse d’images a déjà été utilisée pour identifier les différentes populations 
de fragments d’un matériau unique présentes dans un broyeur (Molina-Boisseau et coll., 2002, 
Belaroui et coll., 2002). Zapata-Massot et coll. (2004) l’ont étendue au cas où deux matériaux 
étaient mis en présence.  
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La première étape a consisté à identifier les différentes familles de particules 
susceptibles d’être rencontrées dans le broyeur. Pour cela, des particules d’échantillons 
prélevés à des temps différents ont été analysées par MEB. Initialement, le mélange est 
constitué de particules de polymère et de carbonate de calcium. Dans un premier temps, les 
deux types de matériaux se fragmentent de manière individuelle, la calcite se broyant plus 
rapidement que le PVAc. Lorsque les fragments de calcite ont été réduits à quelques microns, 
ils s’agglomèrent sur les fragments de polymère (plus gros) pour constituer des agglomérats 
de type 1. Les fragments de calcite collés sont ensuite érodés par les corps broyants pour 
former des nodules de taille comprise entre 200 nm et 1 µm qui à leur tour adhèrent sur les 
surfaces fraiches de PVAc. En fin d’expérience, les agglomérats de type 1 s’agglomèrent 
entre eux pour former des agglomérats de type 2 (agglomérats d’agglomérats). Pour chaque 
échantillon, environ 800 particules ont été analysées au MEB, identifiées par analyse 
d’images et répertoriées dans leurs familles d’appartenance. Leurs diamètres équivalents ont 
été déterminés, puis leurs volumes calculés. Les distributions de taille globale et relative à 
chaque famille ont alors été établies. Cette opération a été réalisée pour différents temps de 
co-broyage.  
 
L’évolution de chaque famille de particules a été suivie durant l’expérience, 
permettant d’expliquer chaque phénomène : fragmentation des deux matériaux ; disparition 
progressive des particules de carbonate de calcium et de polymère et production des 
agglomérats de type 1 qui conduit progressivement à un enrobage total des particules de 
PVAc par les nodules de carbonate de calcium ; apparition des agglomérats de type 2 qui sont 
les seuls à persister en fin d’expérience et qui sont constitués de particules composites dans 
lesquelles la charge très fine est dispersée de manière homogène au sein de la matrice. Chaque 
distribution de taille a ensuite été déconvoluée afin de définir les sous-populations la 
constituant. Chaque sous-population a été exprimée sous la forme d’une loi log-normale, 
caractérisée par son mode, sa fraction massique, et son écart type.  
 
Les modes des sous-populations n’ont pas évolué au cours du co-broyage, 
contrairement à leurs fractions qui ont varié au gré de leur disparition et de leur apparition. 
L’étude de la variation des fractions de chaque population a permis une analyse fine du 
mécanisme de production du composite, permettant ainsi de définir, pour un temps donné de 
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co-broyage, les familles de particules présentes dans le broyeur ainsi que la proportion de 
chaque sous-population dans chaque famille de particules.  
 
Les phénomènes d’agglomération résultant des forces interparticulaires, cette étude 
basée sur le traitement d’images a été complétée par un travail sur la caractérisation des 
propriétés de surfaces des mélanges PVAc – CaCO3 co-broyés (Zapata-Massot et Le Bolay, 
2007). Il a été constaté que le paramètre donneur d’électron, initialement très élevé en raison 
d’un fort déséquilibre des charges électroniques des deux constituants, tend à diminuer au 
cours du co-broyage d’une part en raison de la perte de cristallinité du polymère et d’autre 
part en raison de la création de liaisons de type polaire entre les pôles négatifs de la calcite 
(atomes d’oxygène) et les pôles positifs du PVAc (atomes d’hydrogène) contribuant à 
l’équilibre de répartition des charges électroniques. 
 
Il est à noter que les mêmes mécanismes ont été observés dans le broyeur à boulets et 
dans le broyeur à billes agité. Par contre, ils ne sont pas régis par le temps de broyage mais 
apparaissent pour une taille moyenne donnée de particules. 
 
III-3-4 Influence du procédé sur les propriétés des matériaux composites co-broyés 
 
Zapata et coll. (2004) ont caractérisé les propriétés mécaniques de composites PVAc – 
CaCO3 co-broyés et les ont comparées avec celles de simples mélanges. Il a été constaté que 
le module de conservation du composite co-broyé contenant 25 % massique de charge est 
multiplié par 4 par rapport au polymère seul et par 2 par rapport à un simple mélange. En 
outre, le temps de co-broyage est important, dans la mesure où, au début du co-broyage, la 
perte de cristallinité du polymère et la présence de fragments encore gros de charge sont 
néfastes. Il faut donc un temps suffisant pour que la charge soit suffisamment bien dispersée 
dans la matrice et que l’adhésion matrice – charge soit suffisante pour que le carbonate de 
calcium joue pleinement son rôle de renfort. Une comparaison entre les variations du module 
de conservation et des énergies de surfaces montre une interaction forte entre ces deux 
paramètres. 
 
Lors d’une autre étude sur la production de composites chargés de nanotubes de 
carbone, également réalisée dans le cadre de sa thèse, Zapata-Massot (2004) a comparé les 
propriétés mécaniques et électriques de composites obtenus par co-broyage et de simples 
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mélanges. Le co-broyage est particulièrement intéressant pour cette charge. En effet, par 
simple mélange, il n’a pas été possible d’ajouter plus de 5 % massique de nanotubes de 
carbone, alors qu’il a été possible d’incorporer jusqu’à 20 % de nanotubes par co-broyage. En 
outre, le co-broyage permet d’augmenter nettement le module de conservation dès que l’on 
introduit 1 % de charge (1,5 fois le module du polymère seul), alors qu’un simple mélange 
n’engendre pas d’amélioration pour ce pourcentage. Ceci provient du fait que les particules de 
charge sont constituées de nanotubes enchevêtrés qui ne se dissocient pas lors d’un simple 
mélange, contrairement à ce qui peut être observé lors du co-broyage. Le co-broyage 
engendre donc une meilleure dispersion des nanotubes, ce qui conduit à une amélioration des 
propriétés mécaniques. Il est à noter que les nanotubes de carbone agissent également sur les 
propriétés électriques des polymères, et le co-broyage a un effet très significatif sur 
l’amélioration de ces propriétés. Ainsi, en l’absence de co-broyage, il faut rajouter 10 % de 
nanotubes de carbone pour rendre le polymère conducteur, tandis que le traitement permet de 
rendre le polymère conducteur avec seulement 1 % de nanotubes, dans la mesure où le temps 
de co-broyage est optimisé. En effet, un temps modéré permet de dissocier les pelotes de 
nanotubes qui conservent une longueur suffisante pour générer des ponts électriques. Par 
contre, un long temps de broyage conduit à une coupure des nanotubes en éléments courts, ce 
qui minimise les contacts conducteurs. 
 
 Dans le cadre d'une étude sur la production par co-broyage de matériaux composites 
poreux biodégradables utilisés en chirurgie réparatrice du tissu osseux,  Le Bolay et coll. 
(2009) ont produit des implants à base d’acide polylactique et d’apatite co-broyés associés à 
un agent porogène permettant de générer une porosité atteignant 75 %, favorisant le 
développement des cellules. Le co-broyage a permis de proposer un matériau à matrice 
dégradable offrant une résistance à la compression supérieure à celle du même matériau 




Ces dernières années on assiste à un véritable développement des matériaux 
composites, parce qu’ils possèdent des propriétés intéressantes. Ces matériaux 
composites étaient surtout synthétisés avec des charges minérales mais ces charges 
s’avèrent être souvent polluantes. Cette pollution subie par l’environnement 
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conduit de plus en plus à envisager l’utilisation d’une charge dégradable non 
polluante dans la synthèse des composites.  
 
Une voie de synthèse des matériaux composites par co-broyage est en train 
de se développer.  
 
Peu de données bibliographiques concernent le co-broyage des matériaux et 
en particulier l’influence des conditions opératoires sur les propriétés des 
produits. En outre, jamais ce procédé n’a été utilisé dans le cas où la charge est un 
constituant biodégradable. Il est donc important de bien comprendre comment les 
phénomènes de fragmentation et d’agglomération, d’une part, et les propriétés 
physiques et chimiques des matériaux initiaux, d’autre part, interagissent lors de 
la production d’un tel matériau composite et quelles sont les conséquences sur les 
propriétés finales du matériau composite. 
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Ce chapitre sera tout d’abord consacré à la description du broyeur à boulets 
utilisé pour broyer et co-broyer les matériaux. Nous présenterons ensuite les 
différentes techniques d’analyses utilisées pour caractériser les propriétés des 
produits : la granulométrie laser pour le suivi des tailles, la microscopie 
électronique à balayage (MEB) pour l’observation de la morphologie, la 
tensiométrie à goutte posée pour caractériser la mouillabilité, l’analyse mécanique 
dynamique et l’analyse mécanique aux grandes déformations pour identifier les 
propriétés mécaniques, la spectrométrie pour analyser la transparence de films de 
composites et enfin la prise en masse d’échantillons immergés dans de l’eau pour 
étudier la dégradabilité. Le chapitre se terminera par une description des produits 
utilisés. 
 
I Le broyeur à boulets 
Le broyage et le co-broyage en voie sèche ont été réalisés à l’aide d’un broyeur à 
boulets de laboratoire de marque Prolabo (figure 2.1), fonctionnant en discontinu. Il possède 
une  chambre de broyage d’une capacité de 5 litres, d’une hauteur de 32 cm et d’un diamètre 
de 27 cm. 
 
Figure 2.1 : Photographie du broyeur à boulets 
 
La chambre, de forme cylindrique, est fermée à l’aide d’un couvercle en céramique 
fixé par une barre en inox maintenue à l’aide de deux vis. Un joint en caoutchouc, placé entre 
Jarre en céramique Couvercle Barre de fixation 






                                                Chapitre 2 : Appareillage, techniques expérimentales et produits 
 48
le col de la cuve et la face inférieure du couvercle permet d’assurer l’étanchéité du système. 
Des boulets en céramique ont été utilisés comme corps broyants. Trois diamètres (5,5 ; 9,3 et 
17,5 mm) ont été utilisés pour être adaptés à toutes les tailles de particules. Leurs proportions 
ont respectivement été fixées à ¼, ¼ et ½. Nous avons utilisé un taux de remplissage en 
boulets de 20 % du volume de la chambre. Quant au taux de remplissage en poudre il a été 
fixé à 10 % du volume interstitiel entre les boulets. La poudre est constituée soit de la matrice, 
soit de la charge, soit d’un mélange matrice - charge dans des proportions définies par les 
conditions opératoires. 
 
 L’opération de broyage en voie sèche commence lorsque l’on place la jarre remplie 
des boulets et de la poudre sur les rouleaux du broyeur qui sont mis en rotation. La vitesse de 
rotation est fixée à 100 tr.min-1 et représente 75% de la vitesse critique, afin d’obtenir un 
mouvement en cataracte des corps broyants (figure 2.2). La vitesse critique, Vc, est la vitesse 
de rotation de la chambre de broyage à partir de laquelle la force centrifuge impose un 




3,42                                                                                           (équation 2.1) 




Figure 2.2 : Marche en  cataracte 
 
Au cours des expériences, le broyeur est arrêté pour faire des prélèvements 
d’échantillons qui sont conservés dans des flacons hermétiquement fermés pour les différentes 
analyses. Pour les analyses nécessitant peu de produit (granulométrie, MEB), de petites 
quantités de poudre sont prélevées en différentes zones de la chambre de broyage dans un 
souci de représentativité de l’échantillon. Le volume prélevé pour chaque échantillon est 
faible par rapport au volume initial de poudre afin de modifier le moins possible le taux de 
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remplissage. Pour les autres analyses, qui nécessitent beaucoup de poudre, les expériences ont 
été réalisées plusieurs fois dans les mêmes conditions opératoires et arrêtées à différents 
temps afin de récupérer la totalité de la poudre. 
 
II Techniques d’analyse 
 
II-1 La granulométrie laser 
  
La granulométrie est l’étude de la distribution de la taille des particules d’une poudre. 
Le Laboratoire de Génie Chimique utilise un granulomètre de type MALVERN 
MATERSIZER 2000 équipé du  Scirocco comme accessoire de dispersion en voie sèche. La 
mesure est basée sur la théorie de la diffusion simple et de la diffraction laser. Un faisceau 
laser est obtenu en collimatant un  faisceau issu d’un tube à gaz Hélium - Néon. Ce faisceau 
est envoyé sur une cellule de mesure dans laquelle les particules sont maintenues en constante 
circulation de façon à ce que chaque particule passe au moins une fois devant le rayon laser 
pendant la durée de la mesure (figure 2.3).  
 
 
Figure 2.3 : Schéma de principe de la diffraction  laser d’une particule sphérique 
 
Les particules passent à travers le Scirocco composé d’une trémie vibrante sur laquelle 
sont placées les particules. Une alimentation en air comprimé se fait à la sortie de la trémie et 
permet de créer la dépression entraînant les particules vers la cellule de mesure. Un aspirateur 
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Les particules diffractent la lumière selon un certain angle. Une lentille de Fourier 
permet de ramener dans un plan optique unique chacune des sources diffractantes. L’image 
résultante de la diffraction d’un faisceau lumineux est un ensemble d’anneaux concentriques. 
La valeur de l’angle de déviation et la quantité de lumière permettent d’accéder 
respectivement à la taille des particules et à leur quantité. L’angle de déviation est d’autant 
plus faible que les particules sont grosses. La lumière diffractée par l’échantillon est 
enregistrée ce qui permet de remonter à la distribution granulométrique, et au pourcentage 
volumique dans chaque classe granulométrique. La gamme de taille accessible se situe entre 
0,05 et 2000 µm. Le résultat se présente sous la forme d’un histogramme différentiel avec en 
abscisse (échelle logarithmique) les limites des classes de taille et en ordonnée le pourcentage 
volumique pour chaque classe granulométrique. Le diamètre médian (d50) est une 
caractéristique très importante de cette distribution car il représente la fréquence cumulée de 
50 % qui divise l’histogramme en deux parties de même aire. Il permet de suivre l’évolution 
totale de la granulométrie au cours du broyage.  
 
Les paramètres qui influent sur la mesure sont l’amplitude de vibration de la trémie 
qui permet de contrôler le flux des particules introduites dans la cellule de mesure et la 
pression de l’air comprimé qui joue sur la vitesse de l’air de passage des particules devant le 
faisceau laser. Suite à différents essais d’analyse, nous avons constaté une meilleure 
reproductibilité des mesures pour 70 % de l’amplitude maximale de vibration de la trémie et 
une pression de 2 bars. 
 
II-2 La microscopie électronique à balayage (MEB) 
 
Le microscope électronique à balayage du laboratoire est de type LEO 435 VP. La 
microscopie électronique est une technique basée sur le principe des interactions électrons-
matière, capable de produire des images en haute résolution de la surface d'un échantillon. Un 
faisceau d'électron focalisé est dévié à travers des lentilles électromagnétiques, balaie la 
surface de l'échantillon à analyser qui, en réponse, réémet différents types d’émissions (Figure 
2.4). 















Figure 2.4 : Représentation schématique des interactions faisceau -surface d’échantillon 
 
Chaque type d’électron est recueilli sélectivement puis analysé par différents 
détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface.  
 
Le microscope électronique à balayage se compose (Figure 2.5) : 
1°) d’un système optique décomposé en : 
-une source d’électrons composée d’un filament en tungstène, 
-un faisceau électronique, 
-un système de lentilles de focalisation et de condensation, 
-un contrôle électronique pour déplacer le faisceau afin de faciliter l’alignement ou 
afin d’élaborer l’image,                             
-un système de balayage pour  contrôler le grossissement 
2°) d’un système de visualisation et d’enregistrement des images produites comportant : 
-un détecteur des électrons rétrodiffusés et d’électrons secondaires qui repère le signal 
généré par l’interaction du faisceau d’électrons et l’échantillon, puis l’amplifie en le 
convertissant en signal électrique,   
-un système informatique.  
3°) d’une pompe à vide munie d’un capteur permettant de faire le vide plus ou moins poussé 
car les électrons ne se déplacent librement que dans le vide. 
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4°) d’un support d’échantillons. 
 
 
Figure 2.5 : schéma du microscope électronique à balayage. 
 
Les échantillons de particules sont dispersés sur des pastilles de carbone double face 
fixées sur des plots. Ces plots sont placés sur le support d’un métalliseur. La chambre du 
métalliseur est fermée et placée sous vide d’air. Un balayage d’argon permet d’éliminer 
l’oxygène dans la chambre. Lors de la mise en fonctionnement du métalliseur une forte 
tension, de faible intensité, traverse une feuille d’or. Les atomes s’ionisent alors et se déposent 
à la surface de l’échantillon. L’épaisseur de la couche d’or déposée dépend du temps de dépôt 
mais ne dépasse pas 10 Å. La chambre du métalliseur est ensuite ramenée à pression 
atmosphérique puis les échantillons sont introduits dans la chambre du microscope. Selon le 
type d’échantillon à analyser, les conditions opératoires peuvent changer. En général, une 
distance de travail entre le bas du canon et l’échantillon comprise entre 10 et 12 mm est 
retenue. Une tension d’accélération des électrons variant entre 10 et 15 kV est généralement 
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II-3 Détermination de l’énergie de surface 
 
Il existe plusieurs techniques permettant de caractériser l’énergie de surface d’un 
solide et ses différentes composantes (Lazghab et coll., 2005) : la méthode de la goutte posée, 
l’ascension capillaire, la microcalorimétrie d’immersion et l’étude des isothermes 
d’adsorption. Dans le cadre d’une collaboration avec A. Lamure du Centre Interuniversitaire 
de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux (CIRIMAT) de Toulouse, qui disposait d’un 
tensiomètre à goutte posée, c’est cette technique qui a été retenue pour notre étude.  
 
Le tensiomètre utilisé est un Digidrop, de la société GBX (figure 2.6). Il est composé :  
-d’un plateau mobile motorisé sur lequel est déposée une pastille de poudre,  
-d’une caméra qui permet d’acquérir des photographies du système goutte/solide à 
l’équilibre (24 images par seconde),  
-d’une seringue motorisée permettant de déposer une goutte de liquide, de volume 
contrôlé, à la surface de l’échantillon solide à analyser,  
-d’un système d’acquisition permettant d’enregistrer les photographies et de les traiter.  
 
 
Figure 2.6 : Photographie du tensiomètre à goutte posée. 
 
Le logiciel Windrop permet d’accéder aux valeurs d’angles de contact par la 
détermination du point triple solide-liquide-vapeur.  
                                                Chapitre 2 : Appareillage, techniques expérimentales et produits 
 54
Des pastilles de poudre de polymère, de charge ou de composites sont formées par 
compression à l’aide d’une presse hydraulique. Le principe consiste à peser une certaine 
masse de poudre de l’échantillon broyé ou non que l’on introduit dans un moule cylindrique 
de 8 mm de diamètre,  possédant une fermeture mobile à sa base et un piston qu’on enfonce 
verticalement après remplissage du moule (ces trois pièces sont en acier pour pouvoir résister 
aux déformations). On place ensuite l’ensemble sous presse par l’intermédiaire d’un levier de 
pompage jusqu’à la pression souhaitée pendant un temps allant de quelques secondes à deux 
minutes selon les matériaux.  
 
Des solvants de propriétés physico-chimiques connues sont utilisés pour calculer les 
valeurs des différentes composantes énergétiques du solide à analyser. Ainsi nous avons 
utilisé le bromonaphtalène qui est un solvant apolaire, ainsi que l’eau et le formamide qui 
possèdent des composantes polaire et apolaire (tableau 2.1).  
 













1-Bromonaphtanèle 1484 4,89.10-3 44,4 44,4 0 0 0 
Formamide 1130 4,55.10-3 58 39 19 2,28 39,6 
Eau 1000 1.10-3 72,8 21,8 51 25,5 25,5 
Tableau 2.1 propriétés des solvants utilisés 
 
II-4 Caractérisation des propriétés mécaniques 
 
Deux techniques ont été utilisées pour caractériser les propriétés mécaniques des 
polymères et des matériaux composites : l’analyse dynamique mécanique et l’analyse 
mécanique aux grandes déformations, qui permettent d’obtenir des informations 
complémentaires sur le comportement mécanique des produits. Les analyses ont été réalisées 
par S. Molina-Boisseau au Centre d’Etudes et de Recherche sur les Macromolécules 
Végétales (CERMAV) de Grenoble. 
 
Des éprouvettes de dimensions 10 mm x 5 mm x 0,3 mm ont été réalisées par pressage 
des poudres sous une presse de laboratoire à plateau de type Carver, à une température de 
150°C (c'est-à-dire au dessus de la température de fusion des matériaux) pendant 5 minutes 
sous une pression de 34 bars. Les éprouvettes ont ensuite été refroidies par trempe dans 
l’azote liquide.  
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II-4-1 Analyse dynamique mécanique (DMA) 
 
 Les mesures de DMA ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre RSA II de 
Rheometrics. Une déformation oscillatoire a été appliquée à des éprouvettes placées entre 
deux mors et la force résultante, qui permet de déterminer les propriétés viscoélastiques du 
matériau, a été mesurée. Une fréquence de 1 Hz a été appliquée, alors que la température a 
varié entre 0 et 200 °C, avec des incréments de 1 °C et une stabilisation de 5 secondes entre 
les mesures. Les conditions de mesures ont été choisies de manière à ce que le comportement 
du matériau obéisse aux lois de viscoélasticité linéaire.  
 
Le module de conservation, E’, également appelé module élastique, a alors été 
déterminé. 
 
II-4-2 Analyse mécanique aux grandes déformations 
 
 Le comportement des films aux grandes déformations a été déterminé en utilisant un 
appareil Instron 4301 à température ambiante. Les tests ont été réalisés avec une vitesse de 
traverse de 10 mm.min-1 pour la matrice seule et de 2 mm.min-1 pour le mélange qui est plus 
fragile. L’appareil donne accès à la force F en fonction de l’allongement (L-L0) où L0 est la 
longueur initiale du film.  
 
La déformation et la contrainte ont été respectivement calculées par les équations 
suivantes :  
100*0
OL
LL −=ε        (équation 2.2) 
OS
F=σ         (équation 2.3) 
où S0 est la section initiale du film. 
 
II-5 Spectrométrie UV-visible 
 
L’une des propriétés du polystyrène est sa transparence lorsqu’il est sous forme de 
film. Afin d’étudier l’influence de l’incorporation d’amidon et du co-broyage sur cette 
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propriété, des spectres de réflectance ont été réalisés au CIRIMAT de Toulouse à l’aide d’un 
spectromètre Perkin-Elmer Lambda 19. Les mêmes films que ceux fabriqués pour l’étude des 
propriétés mécaniques ont été utilisés et les spectres ont été enregistrés entre 200 et 800 nm. 
 
II-6 Mesures de prise en eau des matériaux 
 
Des pastilles de polymère et d’amidon broyés seuls et co-broyés pendant différents 
temps, confectionnées de manière identique à celles utilisées pour l’étude sur les propriétés de 
surface, ont été placées, après pesée, dans des flacons contenant 20 g d’eau à 22 °C. Leur 
masse initiale est voisine de 0,6 g et déterminée avec une précision de 10-4 g. Elles ont été 
retirées de l’eau distillée après différents temps d’immersion. L’eau restant à la surface a été 
rapidement éliminée à l’aide d’un papier absorbant avant de peser les pastilles. Les cinétiques 
de prise en eau ont ainsi été étudiées sur une période de plusieurs mois. 







−=      (équation 2.4) 
 
où mi est la masse initiale de l’échantillon avant immersion dans l’eau, 
et mt, la masse de l’échantillon après un temps t d’immersion dans l’eau.  
 
III Caractéristiques des matériaux utilisés 
 
Les matériaux composites produits lors de cette étude sont constitués d’une matrice 
polymère d’une part et d’une charge d’autre part.  
 
En ce qui concerne la matrice, deux types de polymères ont été retenus : le poly 
(acétate de vinyle) (PVAc) et le polystyrène (PS). L’intérêt du premier réside dans le fait qu’il 
a déjà fait l’objet de plusieurs travaux au sein du laboratoire, en broyage d’une part (Molina-
Boisseau, 1999) et comme matrice en co-broyage d’autre part (Zapata-Massot, 2004). Son 
comportement était donc déjà bien connu. Toutefois, son intérêt comme matrice d’un 
matériau composite reste limité de par ses domaines d’applications qui seront développés ci-
dessous. Il sera donc considéré dans cette étude comme matériau modèle. Pour ce qui est du 
second, outre le fait que son comportement au broyage a également déjà été étudié par 
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Molina-Boisseau (1999), ses applications sont très nombreuses, y compris pour les matériaux 
composites, et il génère de nombreux déchets non dégradables.  
 
Deux types de charges ont été testés : le carbonate de calcium qui a déjà été utilisé 
comme charge par Zapata-Massot (2004) et l’amidon qui est une charge biodégradable, 
offrant un grand potentiel, un prix bas et une grande disponibilité, ne dépendant pas de 
ressources fossiles et pouvant s’éliminer facilement. 
 
III-1 Les matrices polymères 
 
III-1-1 Le poly (acétate de vinyle)  (PVAc) 
 
Le poly (acétate de vinyle) est un polymère vinylique thermoplastique semi-cristallin, 









Il est utilisé dans les mortiers colles, les plâtres colles, les peintures, … Il permet une 
amélioration de l’adhérence sur les supports traditionnels et en augmente les propriétés 
mécaniques. Il est instable lorsqu'il est chauffé et se décompose entre 220 et 250 °C en 
émettant des vapeurs d'acide acétique, des gaz de dioxyde de carbone, de monoxyde de 
carbone. Le poly (acétate de vinyle) est incompatible avec des substances telles que les agents 
oxydants forts ou les acides forts. C’est un polymère classé dans les polymères friables, c’est 
à dire non élastiques par nature.  
 
Le PVAc utilisé dans cette étude a été gracieusement fourni par la société Elotex 
(Suisse). Il se présente sous forme de particules de taille comprise entre 0,1 et 300 µm et de 
forme sphéroïdale (figure 2.9 a) constituées de grains élémentaires de 0,3 à 0,7 µm. En effet, 
les grains élémentaires obtenus après polymérisation s’agglomèrent au cours de leur séchage 
pour former ces particules. La courbe d’une particule, présentée sur la figure 2.9 b montre que 









  a - Particules entières                                      b - Coupe d’une particule 
Figure 2.9 : Photos MEB de particules de PVAc 
 
Compte tenu de la large gamme de taille des particules fournies, celles-ci ont été 
tamisées, et seules celles se situant entre les tamis de 80 et 100 µm ont été conservées. Les 
propriétés du polymère sont rassemblées dans le tableau 2.2. 
 
Masse volumique à 25 °C 1190 kg/m3 
Température de transition vitreuse 28 °C 
Température de dégradation 220 à 250 °C 
Indice de réfraction 1,395 
Etat physique Solide 
Solubilité dans l’eau Insoluble 
Tableau 2.2 : Propriétés du poly (acétate de vinyle). 
 
III-1-2 Le polystyrène 
 
Le polystyrène est un polymère thermoplastique qui est obtenu par polymérisation du 
styrène (CH3-CH2-C6H5). Structurellement, c’est une longue chaîne hydrocarbonée, possédant 
un groupe phényle attaché sur certains atomes de carbone. Il se présente sous deux formes 
selon le positionnement des groupes phényles : la forme syndiotactique (figure 2.10), dans 
laquelle les groupes phényles se situent alternativement d’un côté et de l’autre de la chaîne et 
la forme atactique (figure 2.11), dans laquelle les groupes phényles sont attachés de façon 
aléatoire d’un côté ou de l’autre de la chaîne. Le polystyrène syndiotactique, de structure 
régulière, est cristallin, alors que le polystyrène atactique, irrégulier, est amorphe.  
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Il est transparent, incolore, rigide, relativement dur et cassant. Ses applications sont 
multiples : contenants alimentaires pour yaourts, œufs ou fromages, bouchons, 
électroménager, vaisselle jetable ou pour four micro-ondes, audiovisuel (cassettes vidéo, 
téléviseur, boîtier et support de disque compact), jouets, vitres … 
 
Le polystyrène utilisé dans cette étude a été fourni par la société Goodfellow ; il est 
amorphe. Les particules initiales ont une taille comprise entre 20 et 630 µm, avec une taille 
moyenne de 255 µm. Leur forme et leur surface sont irrégulières (figure 2.12). Les propriétés 
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Masse volumique à 25 °C 1050 kg/m3 
Température de transition vitreuse 100 °C 
Température de fusion 270 °C 
Température de dégradation 350 °C 
Indice de réfraction 1,59 
Etat physique Solide 
Solubilité dans l’eau Insoluble 
Tableau 2.3 : Caractéristique du polystyrène. 
 
III-2 Les charges 
 
III-2-1 Le carbonate de calcium 
 
Le carbonate de calcium, CaCO3, est le composant principal du calcaire et de la craie, 
mais également du marbre. Il est essentiellement utilisé comme charge blanche dans 
l’industrie du papier, des peintures, des plastiques et du caoutchouc. Celui qui a été utilisé 
dans cette étude est la calcite, de maille cristalline rhomboédrique, qui est la forme stable. Il a 
été fourni par la société Merck et est pur à 99,9 %.  
 
De taille initiale comprise entre 0,5 et 70 µm (taille moyenne = 16 µm), les particules 
sont des cristaux unitaires ou des agglomérats de cristaux (figure 2.13). La masse volumique 
de la calcite est égale à 2710 kg/m3, sa température de fusion est de 1339 °C et son indice de 
réfraction varie entre 1,48 et 1,65. 
 
 
  a – Cristaux unitaires                                      b – Agglomérat de cristaux 
Figure 2.13 : Photos MEB du carbonate de calcium 
 
 




L’amidon est un polysaccharide ayant pour formule générale (C6H10O5)n. Il se trouve 
dans les organes de réserve de nombreuses plantes, et en particulier dans les graines de 
céréales (maïs, blé, riz, orge). Son monomère est l’α-D-glucopyranose (ou α-D-glucose ou 
encore anhydroglucose) et est représenté sur la figure 2-14. Les monomères de glucose sont 











Figure 2.14 : Structure chimique de l’α D-glucopyranose 
 
L’amidon est constitué à près de 99 % de deux homopolymères du glucose : l’amylose 
et l’amylopectine. 
 
L’amylose, dont on peut voir la formule sur la figure 2.15, est un polymère linéaire, 












Figure 2.15 : Structure de l’amylose 
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L’amylopectine (figure 2.16) est constituée d’une chaîne linéaire ramifiée tous les 25 
résidus glucoses environ (liaison alpha 1-6). La chaîne peut contenir au total entre 105 et 109 























Figure 2.16 : Structure de l’amylopectine 
 
L’amidon se présente sous forme d’une poudre blanche insoluble dans l’eau froide. La 
taille des particules diffère selon leur origine : de 3 à 7 µm pour l’amidon de riz, de 20 à 30 
µm pour l’amidon de blé, de 12 à 20 µm pour l’amidon de maïs. 
 
L’amidon utilisé lors de l’étude est un amidon de maïs waxy (Waxilys – Roquette 
Frères), également appelé cireux. Il est utilisé dans les industries alimentaires, de l’adhésif ou 
du papier. Il est essentiellement composé d’amylopectine et d’une très faible quantité de 
minéraux, protéines, phosphore et lipides (tableau 2.4). C’est un polymère semi-cristallin. Sa 
densité est de 1330 kg/m3. La poudre est constituée de particules individuelles, mais aussi de 
quelques agglomérats (figure 2.17) La taille des particules est comprise entre 4 et 32 µm et 














Waxy < 1 0,003 0,1 0,23 0,1 
Tableau 2.4 : Propriétés de l’amidon waxy 








Dans ce chapitre nous avons présenté le broyeur utilisé lors de nos études. 
Nous avons ensuite présenté les différentes techniques d’analyses destinées à 
caractériser les propriétés physico-chimiques et d’usage des produits initiaux, 
broyés et co-broyés. Il s’agit d’une part des techniques destinées à définir les 
mécanismes de production des matériaux composites (taille, morphologie et 
propriétés de surface), et d’autre part des techniques destinées à déterminer les 
propriétés mécaniques, optiques et de comportement à l’eau. Dans une dernière 
partie, les matrices et les charges utilisées dans cette étude sont présentées. 
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           Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus avec le système 
constitué de poly (acétate de vinyle) comme matrice et d’amidon comme charge. 
L’objectif de cette partie de notre travail est de montrer la faisabilité d’incorporer 
une charge biodégradable par co-broyage et d’étudier l’incidence sur les propriétés 
d’usage du composite obtenu. Le comportement du poly (acétate de vinyle) étant 
maintenant bien compris lors de son broyage ou co-broyage de par les études 
réalisées par Molina-Boisseau (1999) et Zapata-Massot (2004), cela permet de cibler 
l’étude sur la charge. Nous avons repris certaines études réalisées par Zapata-
Massot (2004) sur le système poly (acétate de vinyle) – carbonate de calcium, que 
nous avons transposées au binaire retenu pour ce chapitre en appliquant des 
temps de broyage plus longs et nous avons complété ses études par quelques 
travaux complémentaires.  
Dans un premier temps, nous étudierons les phénomènes de fragmentation 
et d’agglomération des matériaux broyés séparément, puis du composite obtenu 
par co-broyage. Nous suivrons pour cela l’évolution de la taille et de la 
morphologie des particules. Afin de mieux comprendre les phénomènes mis en 
jeu, nous caractériserons la variation des propriétés de surface des matériaux. Dans 
un second temps, nous analyserons les modifications induites par le broyage et le 
co-broyage sur certaines propriétés d’usage des matériaux composites formés : 
propriétés mécaniques et comportement lors d’une immersion dans l’eau.  
I Phénomènes mis en jeu lors du broyage et du co-broyage 
Les mécanismes de production des particules composites sont étudiés en s’appuyant 
d’une part sur des analyses granulométriques et morphologiques, et d’autre part sur l’étude 
des propriétés de surfaces. 
I-1 Mécanismes basés sur les analyses granulométriques et morphologiques 
Concernant les analyses granulométriques et morphologiques, avant d’étudier le 
comportement des mélanges, il convient de présenter celui des matériaux broyés 
indépendamment.  
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I-1-1 Broyage du poly (acétate de vinyle)  (PVAc) 
Nous avons suivi l’évolution de la distribution de taille du PVAc en fonction du temps 
de broyage. Certaines distributions, sélectionnées pour leur intérêt pour expliquer les 








































b – temps de broyage : 300 à 4200 minutes 
Figure 3.1 : Evolution de la distribution de taille  
pour différents temps de broyage du poly (acétate de vinyle) 
Avant broyage, la distribution granulométrique du poly (acétate de vinyle) est 
représentée par un pic resserré, centré vers 84 µm.  
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Durant les 5 premières heures, les particules se fragmentent progressivement. Ainsi, la 
distribution de taille se décale vers la gauche, c'est-à-dire vers les petites tailles. En outre, les 
pics tendent à s’étaler, ce qui signifie qu’alors que de petits fragments sont formés, de grosses 
particules demeurent intactes. 
 La formation des fragments s’effectue en différentes étapes. En effet, comme nous 
l’avons vu dans le chapitre 2, les particules de poly (acétate de vinyle) sont creuses. Sous 
l’action des boulets, elles se fissurent tout d’abord (figure 3.2 a), puis se cassent en deux 
parties. Chaque partie subit à son tour une fragmentation (figure 3.2 b). Le processus se 
poursuit et de très petites particules, de quelques µm, sont ainsi formées (figure 3.2 c). A 
partir de 120 minutes de broyage, les fines particules s’agglomèrent entre elles (figure 3.2 d), 
ce qui génère un pic vers 300 µm sur les distributions de taille. Ce phénomène 
d’agglomération reste cependant faible pendant les 5 premières heures de broyage. 
 
a – Fissuration d’une particule 
 
b – Fragment de particule 
 
c – Fragment de quelques µm se fissurant 
 
d – Formation d’un agglomérat 
Figure 3.2 : Photos MEB illustrant les différentes étapes de broyage entre 0 et 5 heures 
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 La taille moyenne des particules diminue donc tout d’abord, comme le montre la 
figure 3.3, puis elle stagne, le volume des agglomérats formés compensant le volume des fines 
particules générées. La taille minimale ainsi atteinte est d’un peu moins de 60 µm, ce qui est 
accord avec les résultats de Schönert (1988) qui a précisé que si les particules minérales 
pouvaient se fragmenter en voie sèche pour atteindre quelques micromètres, il n’en est pas de 
















Figure 3.3 : Variation de la taille moyenne du PVAc au cours de son broyage 
 Après 5 heures de broyage, on peut noter une évolution différente des distributions de 
tailles (Figure 3.1 b), puisque celles-ci se décalent lentement vers la droite, de par une 
intensification de l’agglomération qui conduit à une disparition progressive des classes de 
tailles les plus petites. La taille moyenne augmente alors. Toutefois, cette augmentation reste 
modérée, d’une part en raison d’un compactage des particules sous l’action des boulets (figure 
3.4 a) et d’autre part en raison d’une fragmentation des agglomérats formés (figure 3.4 b). 
Une compétition entre fragmentation et agglomération s’opère alors et engendre une 
oscillation du diamètre moyen des particules. De même, on observe un déplacement alternatif 
des distributions de tailles. 
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a – Agglomérat compacté par les boulets 
 
b – Fragmentation d’un agglomérat compacté 
Figure 3.4 : Photos MEB illustrant les étapes 
de compaction et de fragmentation des agglomérats de PVAc 
I-1-2 Broyage de l’amidon 
 Le comportement de l’amidon lors de son broyage est différent de celui du poly 
(acétate de vinyle), car la taille moyenne initiale de l’amidon est, comme nous l’avons indiqué 
dans le chapitre 2, voisine de 13 µm, c'est-à-dire inférieure à la taille limite de broyage définie 
par Schönert (1988) pour les macromolécules. Ainsi, on note sur la figure 3.5 qu’entre 0 et 













Figure 3.5 : Variation de la taille moyenne de l’amidon au cours de son broyage 
En effet, les particules initiales sont constituées, comme nous l’avons vu dans le 
chapitre 2, d’un mélange de grains individuels et de petits agglomérats de grains. Au début de 
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l’opération de broyage, les agglomérats se dissocient sous l’effet des boulets et les plus petits 
grains individuels s’associent pour former d’autres agglomérats. Ceci se réalise sans variation 
significative de la taille moyenne. Par la suite, la dissociation des agglomérats initiaux se 
poursuit, de même que l’agglomération des grains individuels, mais le second phénomène est 
prépondérant comme le montre la figure 3.6 sur laquelle nous avons porté quelques 







































b – temps de broyage : 1800 à 4200 minutes 
Figure 3.6 : Evolution de la distribution de taille  
pour différents du temps de broyage de l’amidon 
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Ainsi, sur la distribution mesurée après 300 minutes de traitement, on peut constater, 
par rapport aux distributions des deux temps précédents, un léger décalage de la courbe vers 
les petites tailles et un élargissement vers les tailles plus élevées. Ce phénomène 
d’agglomération s’accentue par la suite, ce qui conduit à une disparition des classes de tailles 
les plus petites en faveur des plus fortes tailles correspondant aux agglomérats (Figure 3.7 a) 
et donc une augmentation de la taille moyenne jusqu’à une valeur voisine de 30 µm qui 
correspond à l’ordre de grandeur avancée par Schönert (1988) pour ce type de matériau. 
a – Agglomérat de particules b – Agglomérat compacté 
Figure 3.7 : Photos MEB d’agglomérats d’amidon en cours de formation et compacté 
 Après 1800 minutes, certains agglomérats se compactent sous l’effet des boulets 
(figure 3.7 b) tandis que d’autres se fragmentent, et la taille moyenne diminue jusqu’à 22 µm 
pour reaugmenter par la suite. Une compétition entre fragmentation et agglomération a donc 
lieu également dans ce cas. 
 L’amidon devant servir de charge lors de la production du composite, il convient de 
comparer son comportement avec celui du carbonate de calcium qui était la charge utilisée par 
Zapata-Massot (2004). La taille limite de broyage de la charge minérale a été mesurée à 3,3 
µm, pour des particules de taille moyenne initiale d’environ 16 µm. On note donc un 
comportement totalement différent des deux charges qui laisse présager la difficulté de 
disperser l’amidon aussi finement que le minéral au sein du poly (acétate de vinyle).   
I-1-3 Co-broyage du poly (acétate de vinyle) et de l’amidon  
Le mélange utilisé dans l’étude sur le co-broyage est constitué des deux matériaux 
présentés précédemment, à savoir des grosses particules de poly (acétate de vinyle) qui 
constitue la matrice et des petites particules d’amidon qui constitue la charge, celle-ci étant 
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présente à raison de 25 % massique. Ce chapitre ayant pour objectif d’effectuer une étude de 
faisabilité d’utiliser l’amidon comme charge, l’influence du pourcentage de charge n’a pas été 
analysée et celui-ci a été choisi identique à celui utilisé par Zapata-Massot (2004). La 
distribution de taille avant broyage est donc constituée de deux pics (figure 3.8 a). Celui de 
droite correspond aux particules de poly (acétate de vinyle), alors que celui de gauche 










































b – temps de co-broyage : 1200 à 4200 minutes 
Figure 3.8 : Evolution de la distribution de taille  
des particules de mélange au cours du co-broyage 
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Dans les premières heures de co-broyage, le pic de la charge évolue peu, 
conformément à ce qui a été observé lorsqu’elle a été broyée seule, et ceci en raison de la 
petite taille des particules. Par contre, le pic principal, correspondant à la matrice, se décale 
vers les petites tailles, signe que celle-ci se fragmente. En outre, la vitesse de fragmentation 
des particules de PVAc est semblable, que celles-ci soient broyées seules ou en présence de la 
charge, puisque le maximum du pic est à 44,8 µm après 300 minutes de co-broyage, contre 
45,5 µm lorsque la matrice est broyée seule pendant le même temps. On note ainsi sur la 
figure 3.9 a que dès une heure de co-broyage, les particules de PVAc sont cassées alors que 
celles d’amidon sont intactes. On n’observe cependant que très peu d’agglomérats d’amidon, 
signe que ceux-ci se sont dissociés. Quelques particules d’amidon ont adhéré sur les 
fragments de polymère (figure 3.9 b), mais ce phénomène reste modéré et la majeure partie de 
la charge reste libre à ce temps. Zapata-Massot (2004) avait noté une adhésion du carbonate 
de calcium sur le poly (acétate de vinyle) plus rapide en raison d’une fragmentation aisée du 
minéral et d’une interaction forte entre les deux constituants. Après 300 minutes, les 
distributions de taille ne se décalent plus vers les petites tailles. Par contre, on observe 
l’apparition d’un pic vers 350 µm, résultant de l’amplification de l’agglomération des 
particules d’amidon et de petits fragments de polymère sur les gros fragments de polymère 
(figure 3.9 c).  
Ceci se traduit par une forte diminution de la taille moyenne du mélange jusqu’à 300 
minutes (figure 3.10). Par la suite, et jusqu’à 900 minutes, celle-ci stagne en raison d’une 
agglomération modérée. D’ailleurs, les distributions de tailles entre ces deux temps sont 
semblables. Après 900 minutes par contre, la taille moyenne augmente de manière 
significative, résultant d’un accroissement important de la proportion de gros agglomérats et 
une disparition des petites particules (comme le montrent la distribution de taille mesurée à 
2100 minutes d’une part et la photo de la figure 3.9 d d’autre part, sur laquelle on peut noter la 
présence d’agglomérats, alors que les petites particules d’amidon libres ne sont plus visibles). 
Par la suite, des successions de fragmentation des agglomérats et d’agglomération 
engendrent une oscillation de la taille moyenne résultant d’une présence plus ou moins 
importante de gros agglomérats et d’agglomérats plus petits. On distingue ainsi de plus en 
plus difficilement les particules dans les agglomérats qui sont compactés (photos 3.9 e et 3.9 
f). On peut donc conclure de ces observations que l’amidon s’est parfaitement intégré au sein 
des agglomérats et est bien dispersé dans la matrice. Le processus est plus lent que lors de 
l’utilisation de carbonate de calcium comme charge (Zapata-Massot, 2004) et la taille des 
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grains d’amidon dans les agglomérats composites est certainement plus élevée car nous 
n’avons jamais pu observer de fragmentation de ces grains, contrairement aux particules de 
CaCO3, dont la taille moyenne après co-broyage atteignait quelques centaines de nm.   
 
a – Particules de mélange après 1 heure 
 
b – Agglomération sur le PVAc 
 
c – Agglomérat après 5 heures de co-broyage 
 
d – Gros agglomérats après 35 heures 
 
e – Photo de particules après 50 heures 
 
f – Photo de particules après 70 heures 
Figure 3.9 : Photos MEB de particules de mélange prélevées lors du co-broyage 
















Figure 3.10 : Influence du temps de co-broyage sur la taille moyenne du mélange 
I-2 Mécanismes basés sur l’étude des propriétés de surface 
Afin de mieux comprendre les phénomènes mis en jeu lors de la production des 
particules composites, nous avons étudié la variation des propriétés de surfaces des particules 
de polymère, d’amidon et de mélange au cours de leurs broyage et co-broyage. En effet, les 
propriétés d’usage d’un matériau composite sont fortement influencées par les interactions 
entre les constituants le composant, celles-ci étant définies par les forces intermoléculaires.  
Rappelons que selon Van Oss (1996), les forces mises en jeu dans les phénomènes 
interparticulaires sont au nombre de deux : les forces de Van der Waals et les forces acide – 
base de Lewis, ces dernières se décomposant en paramètre accepteur d’électrons et paramètre 
donneur d’électrons. 
Dans le travail présenté ici, et afin de développer une analyse la plus précise possible 
des différentes interactions entre les constituants solides mis en œuvre, nous avons opté pour 
l’utilisation du modèle de Good et Van Oss (1992) qui permet non seulement d’étudier la 
variation au cours du broyage des forces de Van der Waals et de Lewis, mais aussi de 
décomposer ces dernières afin d’identifier les paramètres accepteur ou donneur d’électrons. 
Ainsi, l’équilibre défini par l’énergie minimale entre les phases en présence se traduit par 
l’expression : 
+−−+ ++=+ LSLSLWLLWSL γγγγγγγθ2
cos1      (équation 3.1) 
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En mesurant l’angle de contact avec le solide d’un solvant apolaire comme le 1-
Bromonaphtalène, dont les composantes γL+ et γL- sont nulles, on peut déterminer la 
composante de Van der Waals du solide, γsLW. En utilisant ensuite deux solvants polaires 
comme l’eau et le formamide, on détermine les composantes acide et basique, respectivement 
γs+ et γs-. La composante acide – base globale, γsAB, est égale à deux fois la racine carrée du 
produit des deux composantes acide et basique. 
Dans cette étude, après avoir défini les conditions de fabrication des pastilles, nous 
caractériserons les propriétés de surface des matériaux broyés indépendamment, puis 
ensemble. 
I-2-1  Définition des conditions de travail 
 La mesure de l’angle de contact par la méthode de la goutte posée peut être influencée 
par les conditions de fabrication des pastilles, et en particulier la taille de la goutte et la 
pression de pastillage. Zapata-Massot (2004) a fait varier le volume de gouttes entre 0,5 et 5 
µL et n’a relevé d’influence significative de ce paramètre ni sur la valeur de l’angle de 
contact, ni sur la dispersion des mesures. Comme elle, nous avons choisi un volume de goutte 
de 3 µL. 
 En ce qui concerne la force exercée sur les pastilles lors de leur fabrication, Zapata-
Massot (2004) l’a fait varier entre 5 et 20 kN. Elle n’a pas noté de variation significative de 
l’angle de contact. Par contre la dispersion des mesures est élevée, quelle que soit la force 
exercée. Benali (2006), quant à lui, a appliqué des forces variant entre 20 et 50 kN. Il a relevé 
que pour la force la plus faible, la goutte est instable dans le temps en raison d’une pénétration 
du liquide à l’intérieur des pores présents en surface, alors que pour la force la plus élevée, 
l’angle mesuré est sous-estimé par rapport à ceux obtenus pour des forces intermédiaires, sans 
doute en raison d’une dégradation de la surface sous l’effet d’une force excessive. 
 Nous avons donc testé deux forces (35 et 40 kN) que nous avons appliquées sur nos 
pastilles pendant deux minutes. Nous avons déposé des gouttes d’eau sur des pastilles de poly 
(acétate de vinyle) broyé pendant différents temps. Nous avons mesuré des angles semblables 
pour les deux forces, sans variation avec le temps de dépôt des gouttes. Cependant, comme le 
montre la figure 3.11, l’écart type sur les mesures est inférieur avec une force de 35 kN. C’est 
donc cette force qui a été retenue lors de la fabrication de l’ensemble des pastilles.  
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Ecart type (°) 35 kN
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Figure 3.11 : Influence de la force de pastillage sur l’écart type des angles de contact 
I-2-2  Caractérisation des énergies de surface du poly (acétate de vinyle) 
 Zapata-Massot et Le Bolay (2007) ont étudié les énergies de surface du poly (acétate 
de vinyle) en limitant le temps de broyage à 900 minutes. Dans le cadre de cette étude, le 
temps a été étendu à celui retenu lors du co-broyage des deux constituants, à savoir 4200 
minutes. Les angles de contact mesurés entre les trois liquides et les pastilles de poly (acétate 



















Figure 3.12 : Influence du temps de broyage sur l’angle de contact  
entre les trois solvants et le polymère broyé 
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 La variation de l’angle observée avec les deux solvants polaires est différente de celle 
observée avec le solvant apolaire (1-bromonaphtalène). En effet, les angles de contacts de 
l’eau et du formamide avec le solide augmentent pendant les 360 premières minutes, en raison 
d’une tendance du polymère à devenir de plus en plus hydrophobe. Par la suite, on tend vers 
un équilibre thermodynamique et les angles évoluent de façon moins significative. A 
l’opposé, les valeurs des angles mesurés avec le 1-bromonaphtalène diminuent en raison 
d’une affinité accrue entre le polymère et ce solvant. 
 A partir de ces angles, nous avons calculé les différentes composantes énergétiques du 
modèle de Good et Van Oss  défini par l’équation 3.1. Ainsi sont reportées sur la figure 3.13 
les composantes γsAB et γsLW, de même que l’énergie totale du poly (acétate de vinyle), qui est 



















Figure 3.13 : Influence du temps de broyage sur les énergies totale, polaire et 
apolaire du poly (acétate de vinyle) 
 
L’énergie globale du poly (acétate de vinyle) diminue légèrement pendant les 360 
premières minutes avant de se stabiliser. Cette variation résulte d’une réduction de la 
composante caractéristique des forces acide – base de Lewis, alors que la composante de Van 
der Waals demeure relativement constante. En décomposant la composante acide – base en 
paramètres donneur et accepteur d’électrons (figure 3.14), on constate que c’est le paramètre 
donneur d’électrons, γs-, qui décroît fortement, signe d’une diminution du caractère basique. 




















Figure 3.14 : Décomposition de l’énergie polaire du poly (acétate de vinyle) 
Ces tendances résultent d’une amorphisation du polymère initialement semi-cristallin, 
c'est-à-dire d’une destruction progressive des cristallites. Molina-Boisseau et Le Bolay (2002) 
ont montré que le poly (acétate de vinyle) broyé dans un broyeur vibrant à billes perd 90 % de 
sa cristallinité après 600 minutes de broyage. En outre, le paramètre donneur d’électrons peut 
être attribué aux effets mésomère et inductif dus à la présence du groupement acétate qui 
provoque une dyssimétrie dans la répartition des charges électroniques. Lors du broyage du 
polymère, non seulement les particules sont fragmentées, mais les chaînes moléculaires sont 
coupées, comme l’ont montré Molina-Boisseau et Le Bolay (2002) au cours d’une étude sur le 
broyage du polystyrène dans un broyeur vibrant à billes. Ceci entraîne une désorganisation de 
la répartition des énergies de surface, qui réduit la dissymétrie de répartition des charges 
électroniques au sein du polymère. Cela a pour conséquence d’atténuer les effets mésomère et 
inductif. Le paramètre donneur d’électrons diminue alors fortement et tend même vers une 
valeur nulle. Le PVAc devient donc apolaire sous l’effet du broyage. 
I-2-3  Caractérisation des énergies de surface de l’amidon 
 Nous avons procédé de manière identique pour l’amidon. Ainsi, la figure 3.15 présente 
la variation des angles de contact entre les trois solvants et les pastilles d’amidon broyé entre 
0 et 4200 minutes. 




















Figure 3.15 : Influence du temps de broyage sur l’angle de contact  
entre les trois solvants et l’amidon 
Les valeurs des angles obtenues avec ce produit sont inférieures à celles obtenues avec 
la matrice, ce qui indique une plus grande affinité entre les liquides et la charge qu’entre les 
liquides et la matrice. En outre, la forme des courbes tracées pour l’eau et le 1-
bromonaphtalène est semblable à celle observée avec la matrice. Par contre, pour le 
formamide, si c’est également le cas jusqu’à 600 minutes de broyage, cela ne l’est plus pour 
des temps plus longs, c'est-à-dire lorsque les phénomènes d’agglomération des grains 
d’amidon sont importants.  
Ces différences se traduisent par les variations des composantes énergétiques 
présentées sur les figures 3.16 et 3.17. 
 La composante de Van der Waals demeure constante, tout comme pour la matrice. Par 
contre, contrairement à la matrice, l’énergie totale augmente légèrement dans les premiers 
instants de broyage, de par un accroissement de la composante acide – base. Pour mieux 
comprendre ces évolutions qui peuvent surprendre, il convient d’analyser en détail la variation 
des paramètres donneur et accepteur d’électrons. Ainsi, γs- est plus de 5 fois plus élevé que 
pour la matrice avant broyage (54 mJ.m-2), et diminue jusqu’à environ 20 mJ.m-2 ; ce 
paramètre est donc réduit d’un facteur 2,5 entre le début et la fin du broyage de l’amidon. 
Quant à γs+, il augmente de 0,5 à 2,5 mJ.m-2 ; ce paramètre est donc accru d’un facteur 5. En 
conséquence, alors que c’est le paramètre donneur d’électrons qui est largement prépondérant 
et illustre ainsi le comportement de l’amidon, c’est le paramètre accepteur d’électrons qui 
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définit le sens de variation de la composante γsAB, qui est fonction du produit des deux 
paramètres. Ceci montre qu’il est donc nécessaire d’être très prudent lorsque l’on analyse une 
donnée globale, et que le modèle de Wu (1971), qui ne prend pas en compte la décomposition 
de l’énergie polaire, ne convient pas dans le traitement des données obtenues lors du broyage 
















Figure 3.16 : Influence du temps de broyage sur les énergies totale, polaire et 















Figure 3.17 : Décomposition de l’énergie polaire de l’amidon 
L’amidon est constitué de plusieurs dizaines de milliers d’unités glucose. La présence 
de la fonction alcool provoque, tout comme dans le cas de la matrice, une dissymétrie des 
charges, engendrant une très forte valeur initiale du paramètre donneur d’électrons. Si le 
broyage ne permet pas de fragmenter les particules d’amidon, de taille initiale inférieure à la 
valeur limite de fragmentation de ce type de matériau, il affecte très certainement les chaînes 
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moléculaires, induisant la diminution du paramètre donneur d’électrons. Toutefois, on peut 
noter qu’en fin d’expérience, le paramètre donneur d’électrons reste supérieur à 20 mJ/m2, 
signe que l’amidon reste significativement polaire contrairement à la matrice qui devient 
apolaire.  
I-2-4  Caractérisation des énergies de surface du mélange PVAc – amidon. 
 Les valeurs des angles mesurés entre les gouttes des trois liquides et la surface des 
pastilles de mélange sont comprises entre celles mesurées avec la matrice et celles mesurées 
avec la charge (figure 3.18), ce qui tend à indiquer que la surface des pastilles de mélange est 
constituée de matrice et de charge. En conséquence, l’amidon ne recouvre à aucun moment 
totalement la surface des fragments de matrice, contrairement à ce que Zapata-Massot et Le 
Bolay (2007) avait observé en utilisant le carbonate de calcium comme charge. Ceci est dû au 
fait que les grains individuels d’amidon ne se fragmentent pas au cours du co-broyage, et 
donc le pourcentage d’amidon dans le mélange (25 % massique) ne permet pas un 



















Figure 3.18 : Influence du temps de broyage sur l’angle de contact  
entre les trois solvants et le mélange 
 Les différentes composantes énergétiques calculées pour le mélange sont rassemblées 
sur les figures 3.19 et 3.20. 
















Figure 3.19 : Influence du temps de broyage sur les énergies totale, polaire et 


















Figure 3.20 : Décomposition de l’énergie polaire du mélange 
  Les valeurs des composantes énergétiques sont comprises entre celles du polymère qui 
sont faibles et celles de l’amidon qui sont plus élevées.  
La différence de comportement des échantillons de PVAc non chargé et chargé en 
amidon ne provient pas des forces de Van der Waals, mais des forces acide – base de Lewis, 
et plus précisément du caractère donneur d’électrons dont les valeurs pour l’amidon sont bien 
plus importantes que celles du polymère. Nous allons donc étudier la variation de cette 
composante. On peut distinguer deux étapes : 
-jusqu’à 10 heures de co-broyage, nous avions noté, par observation des distributions 
granulométriques et des photos MEB, que chacun des matériaux se comporte 
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essentiellement de manière individuelle, puisqu’il y a peu d’agglomération. L’amidon 
se trouvant en proportion minoritaire dans le mélange, la surface des pastilles utilisées 
pour le dépôt des gouttes de solvants est constituée en grande partie de polymère et, à 
un degré moindre, d’amidon. Ce phénomène s’accentue au cours du co-broyage car les 
particules de polymère se fragmentent, conduisant à une augmentation de leur surface, 
contrairement à l’amidon dont la surface des particules n’est pas accrue de par le défaut 
de fragmentation constaté. La composante γs- du mélange diminue donc jusqu’à une 
valeur bien plus faible que celle de l’amidon, de plus en plus minoritaire en terme de 
surface ; 
 
-à partir de 20 heures de broyage, l’agglomération entre les deux constituants est plus 
significative, et les fragments de polymère sont progressivement enrobés d’amidon. Or 
comme le caractère donneur d’électrons de celui-ci est plus prononcé que celui du 
polymère, on pourrait penser voir ce paramètre tendre vers la valeur calculée pour 
l’amidon si il enrobait totalement le PVAc. Néanmoins, on peut observer que γs- pour le 
mélange n’augmente que très légèrement jusqu’à 3000 minutes. Il reste faible par 
rapport à celui de l’amidon seul, sans doute en raison d’une fragmentation des 
agglomérats composites qui peut donner accès à leur cœur, c'est-à-dire à la partie 
polymère de ceux-ci. La surface des pastilles peut alors comporter des zones de 
polymère, de surface non négligeable, de sorte que l’augmentation de γs- reste modérée. 
En outre, des interactions entre les atomes d’hydrogène et d’oxygène des fonctions 
acétate du PVAc et alcool de l’amidon peuvent favoriser un équilibre de la répartition 
des charges électroniques, limitant l’augmentation de  γs-.  
 
L’étude de la variation des caractéristiques énergétiques des matériaux broyés seuls 
d’une part, et co-broyés d’autre part a permis d’étoffer l’analyse des résultats obtenus par 
analyses granulométriques et morphologiques. La caractérisation des propriétés de surface des 
matériaux apporte donc des éléments complémentaires pour définir les mécanismes de 
production des matériaux composites.  
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II Caractérisation des propriétés d’usage des matériaux 
composites 
L’incorporation d’une charge dans un polymère peut modifier un nombre important de 
propriétés de ce dernier, selon le type de charge utilisé. Pour ce qui est du système retenu ici, 
nous avons choisi d’étudier l’effet de l’addition de l’amidon sur les propriétés mécaniques, 
qui sont les propriétés les plus couramment influencées par l’addition d’une charge. Enfin, 
nous caractériserons comment l’ajout de l’amidon et le co-broyage peuvent agir sur le 
comportement des matériaux lors d’une immersion prolongée dans l’eau. 
II-1 Etude des propriétés mécaniques 
Les propriétés mécaniques des matériaux composites sont les propriétés pour 
lesquelles il existe le plus grand nombre de travaux en vue d’une amélioration. Concernant 
celles de composites à matrice constituée de poly (acétate de vinyle), il existe peu de données 
dans la littérature. Kovacevic et coll. (1996, 1997, 1999) ont étudié les propriétés mécaniques 
de composites constitués d’une telle matrice chargée de calcite, de silice ou de kaolin et 
produits par voie chimique. Ils ont noté que la présence de renfort avait un effet favorable sur 
les propriétés des films formés. Toutefois, ceux-ci peuvent devenir cassants lorsque la 
concentration de la charge devient trop importante, en raison d’un risque de formation de 
points de concentration en renfort favorisant la formation de fissures. Zapata et coll. (2004) 
ont montré que par un co-broyage de particules de poly (acétate de vinyle) et de calcite, il 
était possible d’améliorer les propriétés mécaniques du composite, d’une part en réduisant 
fortement la taille du renfort, ce qui permet de favoriser sa dispersion au sein de la matrice, et 
d’autre part en modifiant les interactions matrice – charge. Vargha et Truter (2005) ont étudié 
le comportement mécanique de mélanges produits par trans-estérification partielle de poly 
(acétate de vinyle) et d’amidon. Ces auteurs n’ont pas pu mesurer les propriétés mécaniques 
d’échantillons de tels composites qui étaient très cassants contrairement au polymère seul. Ils 
ont donc dû plastifier la matrice pour éviter ce problème et ont alors constaté que la présence 
d’amidon engendrait une forte réduction du module d’Young, ainsi que de la contrainte et de 
l’élongation à la rupture, par rapport à la matrice plastifiée seule. En outre, une augmentation 
de la proportion d’amidon a un effet négatif sur ces paramètres.  
Le co-broyage permettant une meilleure dispersion de la charge dans la matrice qu’un 
simple mélange, il convient d’étudier son influence sur les propriétés mécaniques des 
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matériaux composites co-broyés. A cet effet, deux séries d’expériences ont été réalisées : 
l’une par analyse dynamique mécanique (petites déformations avec une montée en 
température progressive) et l’autre par tests de traction (grandes déformations à température 
ambiante). 
II-1-1  Résultats des essais aux petites déformations 
L’analyse dynamique mécanique permet de caractériser le comportement 
viscoélastique du matériau. A cet effet, la variation, en fonction de la température, du module 
de conservation du PVAc non broyé et de mélanges PVAc – amidon co-broyés différents 
temps est présentée sur la figure 3.21. 
 
Figure 3.21 : Evolution du module de conservation en fonction de la température pour la 
matrice non broyée et pour le mélange co-broyé différents temps 
 La présence d’amidon permet d’augmenter légèrement le module de conservation dans 
le domaine vitreux (température inférieure à 20 °C), ce qui traduit un faible effet renforçant de 
la charge. On note également une différence entre les courbes dans le domaine caoutchoutique 
(température supérieure à 50 °C), en l’absence ou en présence d’amidon, puisque celui-ci 
permet d’avoir un plateau à des modules de conservation un peu plus élevés. Enfin, on relève 
également que le module de conservation au plateau caoutchoutique augmente légèrement 
avec le temps de co-broyage. On peut donc conclure que l’amidon agit comme un renfort pour 
le PVAc. Cependant, l’effet de cette charge est moins marqué que ce qu’ont pu obtenir Zapata 
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les particules d’amidon. La dispersion de la charge dans la matrice est moins performante 
qu’avec la calcite. 
II-1-2  Résultats des tests de traction 
 Les courbes contrainte – déformation du PVAc non broyé et du mélange co-broyé 













PVAc + amidon co-broyé 10 h
 
Figure 3.22 : Courbes contrainte – déformation du PVAc non broyé  
et d’un mélange co-broyé 10 heures 
Le PVAc non chargé présente un comportement linéaire élastique jusqu’à atteindre un 
maximum considéré comme l’écoulement plastique suivi d’un plateau s’étendant sur des 
élongations importantes avant la rupture. La rupture se fait par déchirement du film de 
polymère. Cette courbe est classique pour les polymères thermoplastiques. Le composite 
chargé ne présente plus d’écoulement plastique mais se comporte comme un matériau fragile. 
Par rapport au polymère non chargé, une augmentation de la contrainte à la rupture et une 
diminution de l’élongation à la rupture peuvent être observées pour le composite. 
Le même type de mesures a été réalisé pour d’autres temps de co-broyage. A partir de 
ces données, nous avons déterminé pour les composites les contraintes et les élongations à la 
















Figure 3.23 : Influence du temps de co-broyage  
sur la contrainte et l’élongation à la rupture 
Si les temps de co-broyage courts ne permettent pas d’améliorer ces paramètres, il 
n’en est pas de même pour des temps plus longs. Ainsi, après 4 heures de co-broyage, la 
contrainte à la rupture est du même ordre de grandeur que celle mesurée pour le simple 
mélange. La contrainte et l’élongation à la rupture sont améliorées pour des temps 
intermédiaires de co-broyage (20 heures), ce qui confirme l’effet de renfort résultant de 
l’incorporation et de la dispersion améliorée de l’amidon. Par contre, un long temps de 
broyage a un effet défavorable, sans doute en raison d’une dégradation des chaînes 
moléculaires. Il existe donc un temps optimal de co-broyage permettant une bonne dispersion 
de l’amidon dans la matrice. 
Si l’effet de l’amidon n’est pas fortement marqué, il convient toutefois d’être positif 
dans l’analyse, dans la mesure où on ajoute une charge végétale dégradable moins chère que 
la matrice, qui permet de baisser le prix du matériau composite. De plus l’action du co-
broyage conduit à une légère amélioration des propriétés mécaniques en favorisant la 
dispersion de la charge et l’adhésion entre la matrice et la charge, dans la mesure où le temps 
de broyage est fixé à une valeur optimale. 
II-2 Etude du comportement à l’eau et influence du broyage 
L’intérêt d’incorporer de l’amidon dans un polymère synthétique est non seulement de 
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totale à moyen terme. Toutefois,  il est nécessaire que le matériau composite ne se dégrade 
pas trop rapidement afin d’offrir à court terme au moins les mêmes propriétés d’usage que le 
polymère synthétique seul. En particulier, il est courant d’exploiter ce type de matériau dans 
la vie quotidienne en le mettant en contact avec des milieux aqueux. Il convient alors que la 
présence d’amidon ne réduise pas la résistance à l’eau du matériau composite. 
II-2-1  Essais sur les matériaux broyés seuls  
 La figure 3. 24 montre l’influence du temps d’immersion des pastilles d’amidon sur la 
prise en eau pour différents temps de broyage. L’échelle du temps d’immersion est 





















Figure 3. 24 : Influence du temps d’immersion de l’amidon sur sa prise en eau 
 Pour des temps de broyage compris entre 0 et 60 minutes, les pastilles n’ont aucune 
tenue et elles se désagrègent dès les premières minutes d’immersion dans l’eau. Ce 
phénomène est à rapprocher des faibles angles de contacts mesurés entre l’eau et l’amidon  
pour cette gamme de temps (figure 3.15), que nous avions attribués à une bonne affinité entre 
les deux constituants, et qui conduisait à une forte valeur du paramètre donneur d’électrons.   
Pour des temps de broyage de 120 et 300 minutes, par contre, la tenue des pastilles est 
meilleure, sans doute en raison d’une modification des chaînes moléculaires. On note une 
augmentation de la prise en eau jusqu’à 1140 minutes (19 heures). Au-delà de ce temps 
d’immersion, le pourcentage de prise en eau diminue. Angellier et coll. (2005) ont attribué ce 
phénomène à un relargage partiel d’amidon dans l’eau. Enfin, après environ 45 000 minutes 
 Chapitre 3 : Faisabilité d’incorporer des  charges dégradables dans les matériaux composites co-broyés 
 92
d’immersion (approximativement 30 jours), le pourcentage de prise en eau croît brusquement. 
La consistance des pastilles est modifiée : elles gonflent et leur couleur change, passant du 
blanc au marron clair. Pour des temps de broyage supérieurs à 600 minutes, on note une 
dégradation des pastilles d’amidon, d’autant plus rapide que celui-ci a été broyé longtemps. 
Ce comportement peut résulter d’une dégradation trop importante des chaînes moléculaires 
sous l’action des boulets. 
 En ce qui concerne le poly (acétate de vinyle), les résultats de l’influence du temps 
d’immersion sur la prise en eau sont rassemblés sur la figure 3.25 pour plusieurs temps de 
broyage. Dans ce cas encore, l’échelle du temps d’immersion est logarithmique pour la même 
raison que précédemment.  
Toutes les courbes peuvent être décomposées en trois parties :  
- la première partie, pour des temps d’immersion inférieurs à 1140 minutes (19 heures), 
au cours de laquelle le pourcentage de prise en eau croît avec le temps d’immersion. 
La vitesse de prise en eau dépend du temps de broyage. Ainsi, elle augmente très 
légèrement entre 0 et 30 minutes de broyage, puis diminue tout aussi faiblement 
jusqu’à 600 minutes de broyage. Elle diminue encore, mais de manière plus 
significative, entre 600 et 1200 minutes de broyage, et stagne jusqu’à 3000 minutes 
avant de diminuer de nouveau. Ceci peut être dû à une amorphisation du polymère ou 
une dégradation des chaînes moléculaires.  
- la seconde partie, au-delà de 19 heures et jusqu’à 70 jours (approximativement 
100 000 minutes), au cours de laquelle le pourcentage n’évolue pratiquement plus et 
qui correspond à un équilibre dans la prise en eau. On peut noter de légères 
fluctuations sur les plateaux, sans doute en raison du fait que l’eau restant à la surface 
des pastilles lorsqu’elles sont retirées des flacons n’est pas essuyée exactement de la 
même manière d’une mesure à l’autre. Ceci peut avoir une incidence de quelques 
pourcents sur la détermination de la prise en eau, en raison d’une masse initiale 
relativement faible des pastilles. Le pourcentage de prise en eau à l’équilibre augmente 
pour les temps de broyage courts, et diminue plus ou moins rapidement ensuite. 
- au-delà de 70 jours, on observe une nouvelle augmentation de PE, essentiellement 
pour les temps de broyage les plus courts. Tout comme dans le cas de l’amidon, on a 
pu noter alors que les pastilles de polymère broyé peu de temps sont gonflées et leur 
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surface est dégradée. Par contre leur aspect est inchangé lorsque le polymère a été 







































b – temps de co-broyage : 600 à 4200 minutes 
Figure 3. 25 : Influence du temps d’immersion du PVAc sur sa prise en eau  
 
II-2-2  Essais sur les mélanges co-broyés 
Les mêmes expériences ont été réalisées avec des pastilles de mélanges co-broyés 
différents temps. Les résultats sont regroupés sur la figure 3.26.  












































b – temps de co-broyage : 600 à 4200 minutes 
Figure 3. 26 : Influence du temps d’immersion du mélange co-broyé sur sa prise en eau 
On observe dans ce cas quatre zones dans les courbes :  
- dans la première zone, toujours définie pour des temps d’immersion inférieurs à 1140 
minutes (19 heures), le pourcentage de prise en eau croît avec le temps d’immersion 
tout comme pour le PVAc seul. En comparant les données relevées à t = 0 (soit PVAc 
non broyé et PVAc – amidon simplement mélangé), on note que PE est légèrement 
supérieure pour le mélange. La présence d’amidon favorise donc la prise en eau. Le 
temps de broyage, quant à lui, a une influence différente sur la vitesse de prise en eau. 
En effet, celle-ci croît progressivement entre 0 et 600 minutes de co-broyage, alors 
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qu’elle a un effet peu marqué pour le PVAc broyé seul. On peut donc dire que la 
présence d’amidon confère un comportement du système particulaire différent puisque 
la charge favorise la cinétique de prise en eau. On peut ajouter qu’au début du 
broyage, les agglomérats d’amidon subissent une désagglomération, de sorte que la 
surface des particules de charge, plus hydrophile que celle du PVAc, augmente. Au-
delà de 600 minutes de co-broyage, la vitesse de prise en eau décroît fortement jusqu’à 
1800 minutes, mais évolue peu pour des temps de co-broyage plus longs. Il faut 
insister sur le fait que les valeurs des prises en eau des pastilles de mélange co-broyés 
plus de 1800 minutes sont comparables à celles des pastilles de PVAc broyé seul 4200 
minutes. 
-  la deuxième zone est comprise entre 1140 minutes et 12 000 minutes environ (8 à 9 
jours). On observe alors un palier dans la prise en eau, et l’influence du temps de co-
broyage sur la valeur du palier est identique à celle sur la vitesse de prise en eau dans 
la première zone des courbes. Il est à noter que la prise en eau atteint près de 90 % 
pour le mélange co-broyé contre 70 % pour la matrice broyée seule.    
- la troisième zone s’étale de 12 000 minutes à 100 000 minutes (environ 70 jours). 
Durant cette période, le pourcentage de prise en eau diminue, comme cela a été relevé 
pour les pastilles d’amidon broyé pendant 120 et 300 minutes. Angellier et coll. (2005) 
et Vargha et Truter (2005) ont observé le même phénomène, lié à un relargage 
d’amidon. La perte de masse est d’autant plus élevée que la prise en eau a été 
importante. Il est à noter qu’on n’observe pas de relargage pour les trois temps de co-
broyage les plus élevés.  
- Dans la quatrième zone, au-delà de 70 jours, le pourcentage de prise en eau augmente 
à nouveau pour les temps de co-broyage inférieurs à 600 minutes, et on observe alors 
un gonflement des pastilles et une dégradation de leur surface d’autant plus marqués 
que le temps de co-broyage est court. Par contre PE et l’aspect des pastilles restent 
inchangés pour des temps de co-broyage supérieurs.  
Les résultats obtenus pour de longs temps de co-broyage sont particulièrement 
intéressants car ils signifient qu’en incorporant une charge végétale, dégradable et bon marché 
dans une matrice non dégradable et plus chère, et en co-broyant l’ensemble pendant un temps 
adapté, on observe le même comportement de résistance à l’eau que le polymère synthétique 
seul. 
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II-2-3  Analyse de la diffusion de l’eau au sein des matériaux 
Sur les figures 3.25 et 3.26, nous avons pu observer une phase d’augmentation de la 
prise en eau avec le temps d’immersion pour des valeurs de celui-ci inférieure à 1140 
minutes. 
Comme indiqué dans le chapitre 1, le mécanisme de diffusion de l’eau peut être 










       (équation 3.2) 
où m∞ est la masse de l’échantillon à l’équilibre, c'est-à-dire la masse de la pastille au pallier 
des courbes PE fonction du temps d’immersion timm, 
n, l’exposant diffusionnel 
et k, la constante du système. 
Afin de voir si cette relation s’applique à nos données et de déterminer l’exposant n, 
nous avons tracé sur les figures 3.27 et 3.28 la variation de ln [(mt - mi)/(m∞ - mi)] en fonction 
de ln timm respectivement pour le PVAc et pour le mélange PVAc – amidon, et ceci pour les 
différents temps de broyage et de co-broyage testés. Les points portés sur les figures 














ln [(mt - mi)/(m∞ - mi)] 
 
Figure 3. 27 : Variation de ln [(mt - mi)/(m∞ - mi)] en fonction de ln timm pour le PVAc 
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ln timm













Figure 3. 28 : Variation de ln [(mt - mi)/(m∞ - mi)] en fonction de ln timm pour le mélange 
Ces points sont bien répartis autour d’une droite unique, à ±10 % près, quel que soit le 
temps de traitement de la poudre dans le broyeur. L’exposant n, défini par la pente de la 
droite, est égal à 0,57 pour le polymère seul et 0,52 pour le mélange. Ces deux exposants sont 
proches de 0,5, valeur indiquant que le mécanisme de pénétration de l’eau au sein des pastilles 
est contrôlé par la diffusion. 
En exprimant (mt - mi)/(m∞ - mi) selon la seconde loi de Fick simplifiée en utilisant 











∞ π       (équation 3.3) 
où e est l’épaisseur de la pastille, 
et D le coefficient de diffusion. 
Les ordonnées à l’origine des droites exprimant l’équation 3.2 sur les figures 3.27 et 
3.28 permettent de calculer, à partir de l’équation 3.3, les coefficients de diffusion de l’eau 
dans les matériaux. Ils sont respectivement égaux à 3,3.10-11 m2/s pour le PVAc et 5,5.10-11 
m2/s pour le mélange. Il est à noter que ces coefficients sont indépendants du temps de 
broyage.  
Afin d’aller plus loin dans l’exploitation du mécanisme de prise en eau, nous nous 
sommes intéressés à la variation de la masse à l’équilibre des pastilles de PVAc et de mélange 
broyés ou co-broyés différents temps (figure 3.29). 
















Figure 3.29 : Variation de la masse à l’équilibre avec le temps de broyage 
La masse à l’équilibre est constante pour le PVAc et augmente légèrement pour le 
mélange dans un premier temps, puis diminue pour se stabiliser pour de longs temps de 
broyage. Pour poursuivre l’analyse, nous avons porté sur la figure 3.30 la variation de m∞ 

















Figure 3.30 : Variation de la masse à l’équilibre avec 1/d50 
On peut observer deux phases, la première pour des valeurs croissantes de 1/d50 (c'est-
à-dire pour la phase de réduction de taille) et la seconde pour des valeurs décroissantes de 
1/d50 (c'est-à-dire pour la phase d’agglomération des particules).  
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Dans la première phase, la masse à l’équilibre stagne dans le cas du PVAc, ce qui est 
logique car ce paramètre dépend du matériau qui est toujours le polymère. Par contre, elle 
augmente légèrement dans le cas du mélange. Ceci peut être dû à une modification de la 
surface du solide en contact avec l’eau. En effet, au cours de la réduction de taille, la matrice 
se fragmente, alors que les particules d’amidon, constituée d’agglomérats se désagglomèrent. 
La proportion de chacun des matériaux dans la génération de surface en contact avec l’eau 
varie donc progressivement. Or, les deux matériaux ont une affinité différente avec l’eau, 
celle-ci étant plus forte pour l’amidon. 
Dans la deuxième phase, la masse à l’équilibre diminue, à la fois dans le cas du 
polymère et dans le cas du mélange. Ceci peut être attribué à une amorphisation des 
polymères ou à une dégradation des chaines. 
Compte tenu des résultats de prise en eau obtenus pour l’amidon, nous n’avons pu 
traiter que les données obtenues pour 300 minutes de broyage qui était le temps pour lequel 
les pastilles avaient suffisamment de tenue à l’eau. Le coefficient de diffusion de l’eau dans 
l’amidon a alors été déterminé égal à 1,1.10-10 m2/s. D’autres auteurs (Russo et coll., 2007) 
ont déterminé un coefficient du même ordre de grandeur. 
En comparant les résultats obtenus pour les différents systèmes, on peut constater que 
le coefficient de diffusion de l’eau dans l’amidon est supérieur à celui dans le PVAc car la 
charge est plus hydrophile que la matrice. Logiquement le coefficient déterminé pour le 
mélange est compris entre ceux des deux matériaux.  
III Conclusions 
Une étude sur le co-broyage de poly (acétate de vinyle) et d’amidon a été 
mise en œuvre afin de montrer la faisabilité d’incorporer une charge végétale, 
dégradable et largement disponible dans une matrice polymère synthétique, sans 
amoindrir de manière significative les propriétés de celui-ci. Le mécanisme de 
production de tels matériaux composites a été expliqué en se basant d’une part sur 
l’analyse de la taille et de la morphologie des particules et d’autre part sur l’étude 
des propriétés de surface. Les particules de polymère sont fragmentées tandis que 
celles d’amidon restent intactes. Le niveau énergétique du mélange diminue, et 
plus particulièrement le paramètre donneur d’électrons. Cette réduction peut être 
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attribuée à une perte de cristallinité de la matrice et à une coupure des chaînes 
moléculaires. Par la suite, l’amidon enrobe les fragments de matrice et la taille 
moyenne des particules augmente. Après un long traitement, les agglomérats se 
fragmentent. Les surfaces des particules sont constituées de matrice et de charge. 
En conséquence, le niveau énergétique de l’ensemble est compris entre ceux des 
deux constituants. 
L’addition d’amidon à la matrice permet d’augmenter la contrainte à la 
rupture mais réduit l’élongation à la rupture. Le co-broyage favorise la dispersion 
d’amidon dans la matrice et l’adhésion entre les deux constituants, permettant une 
légère amélioration des propriétés mécaniques par rapport à de simples mélanges. 
Toutefois, un long temps de broyage a un effet négatif car les chaînes d’amidon 
peuvent être dégradées. 
En ce qui concerne la résistance à l’eau, la présence d’amidon favorise la 
cinétique d’absorption de l’eau et le relargage d’amidon, en particulier pour des 
temps de co-broyage inférieurs à 600 minutes. Au contraire, un co-broyage 
prolongé réduit la cinétique d’absorption de l’eau ainsi que le relargage d’amidon 
et la dégradation du composite. 
Dans la gamme de temps de co-broyage testée (entre 0 et 70 heures), une 
durée intermédiaire de traitement (vers 20 – 30 heures) permet d’obtenir des 
matériaux composites offrant des propriétés mécaniques et de résistance à l’eau 
intéressantes. 
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Le chapitre 4 est divisé en deux parties. Dans la première nous allons 
étudier la faisabilité d’utiliser le polystyrène comme matrice dans la synthèse des 
matériaux composites par co-broyage. Nous travaillerons pour cela avec une 
charge minérale bien connue au laboratoire : le carbonate de calcium.  
 
Dans la deuxième partie du chapitre, le polystyrène sera associé à une 
charge dégradable constituée de particules d’amidon. Nous définirons tout 
d’abord les mécanismes de production des matériaux composites par co-broyage, 
puis nous étudierons l’influence des conditions de mise en œuvre du procédé sur 
les propriétés d’usage des matériaux composites : propriétés mécaniques et 
optiques, comportement à l’eau. 
 
I Faisabilité d’utiliser le polystyrène comme matrice dans la 
production de matériaux composites par co-broyage 
 
Afin d’étudier la faisabilité d’utiliser le polystyrène comme matrice dans la production 
de matériaux composites par co-broyage, nous l’avons dans un premier temps associé à une 
charge minérale qui a fait l’objet de nombreux travaux au sein du laboratoire, lors des thèses 
de Doctorat de Garcia (2001) et de Zapata-Massot (2004) : le carbonate de calcium. Cela 
permettra de focaliser sur le comportement de la matrice. Nous allons étudier les 
comportements du polystyrène et du carbonate de calcium, tout d’abord seuls au cours de 
leurs broyages respectifs, puis associés lors de leur co-broyage. Nous nous appuierons pour 
cela sur des analyses granulométriques et morphologiques d’une part et sur l’analyse des 
propriétés de surface des matériaux d’autre part. 
 
I-1 Analyses granulométriques et morphologiques 
 
I-1-1 Broyage du polystyrène seul 
 
Nous avons observé l’évolution de la distribution de taille et de la taille moyenne du 
polystyrène en fonction du temps de broyage (figures 4.1 et 4.2 respectivement). 
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L’échantillon initial présente un pic majoritaire centré aux alentours de 250 µm. On 
peut aussi noter la présence d’un second pic aux environs de 40 µm dont la proportion (3 à 4 
%) est réduite par rapport au pic principal. Pendant la première heure, la distribution de taille 
évolue peu. On note cependant un très léger décalage du pic principal vers la droite et une 
























Figure 4.1 : Evolution de la distribution de taille du polystyrène 
pour différents temps de broyage 
 
Figure 4.2 : Influence du temps de broyage sur la taille moyenne  
des particules de polystyrène 
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Le second phénomène (augmentation de la proportion du petit pic) peut être dû à 
l’irrégularité des particules initiales que nous avons déjà évoquée dans le chapitre 2. Ainsi, 
des excroissances peuvent se détacher des particules mères dont la surface devient alors plus 




Figure 4.3 : Photos MEB de particules de polystyrène 
 
En ce qui concerne le premier phénomène (très léger décalage du pic principal vers la 
droite), il peut être attribué au fait que les particules de polystyrène sont très compactes. 
L’énergie transmise par les boulets n’est pas suffisante pour atteindre le centre des particules 
et provoquer leur fragmentation. En conséquence, cette énergie est essentiellement transmise 
à la surface des particules et provoque leur écaillage (photos b et c de la figure 4.3). Le 
décollement progressif des écailles conduit à une légère augmentation de la taille des 
particules. Comme les pourcentages sont exprimés en volume sur la figure 4.1, ce phénomène 
a plus d’effet sur la variation de la taille moyenne que l’autre phénomène. En conséquence, 
d50 croît de 255 à 278 µm pendant les 30 premières minutes de broyage. Après 60 minutes, 
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d50 diminue car les écailles se détachent des particules (photo d de la figure 4.3) et se 
fragmentent. La taille moyenne stagne ensuite entre 120 et 360 minutes, lorsque de nouvelles 
écailles se forment. Finalement, elle diminue progressivement pour atteindre 50 µm, en raison 
d’une formation, d’un détachement et d’une fragmentation combinés d’écailles. Ainsi, la 
distribution de taille se décale vers les petites tailles en raison de la disparition des grosses 
particules et un pic est formé vers 10 µm. Molina-Boisseau (1999) a également observé un 
écaillage de particules de polystyrène lors de leur broyage dans un broyeur vibrant à billes. 
 
 Si l’on compare ces résultats avec ceux obtenus lors du broyage du poly (acétate de 
vinyle) (cf. chapitre 3), on peut noter que le PVAc, qui est constitué d’agglomérats de grains, 
se fragmente plus rapidement que le polystyrène, dont les particules sont compactes. En effet, 
la taille moyenne minimale est atteinte après 300 minutes pour le PVAc alors qu’elle ne 
semble pas encore atteinte après 4000 minutes dans le cas du polystyrène. Par contre, la taille 
minimale atteinte est un peu plus faible lorsque l’on broie ce dernier, mais reste dans la 
gamme de quelques dizaines de µm relevée par Schönert (1988) pour les polymères. Les 
phénomènes d’agglomération paraissent moins importants avec le polystyrène. 
 
I-1-2 Broyage du carbonate de calcium seul 
 
Les figures 4.4 et 4.5 présentent respectivement les évolutions des distributions de 
taille et de la taille moyenne des particules de carbonate de calcium au cours de leur broyage. 
La distribution de taille initiale est bimodale et comprend un pic principal vers 16 µm 
(caractéristique des agglomérats de particules présentés dans le chapitre 2) et un petit pic vers 
1,5 µm, ce dernier résultant des cristaux élémentaires présents dans l’échantillon. Le 
comportement au broyage du CaCO3 est différent de celui du polystyrène, puisque dès les 
premières minutes, la distribution de taille se déplace fortement vers la gauche, c'est-à-dire 
vers les petites tailles, et un pic supplémentaire se forme vers 0,5 µm. La taille moyenne du 
carbonate de calcium, initialement à 16 µm environ, décroît alors rapidement. Cette réduction 
de la taille est particulièrement marquée pendant les 60 premières minutes de broyage et 
moins sensible par la suite. On tend alors vers une taille minimale de broyage de 4 µm, ordre 
de grandeur courant pour les minéraux (Schönert, 1988). 








































Figure 4.5 : Variation de la taille moyenne du carbonate de calcium 
au cours de son broyage 
 
Au cours du broyage, les agglomérats de particules constituant le pic principal se 
désagglomèrent pour former des cristaux élémentaires qui eux-mêmes se fragmentent (photo a 
de la figure 4.6). En fin d’expérience, les petits fragments tendent à s’agglomérer entre eux 
(photo b de la figure 4.6) et une compétition entre fragmentation et agglomération engendre 
une valeur constante de la taille moyenne des particules. 
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a- Fragments de particules 
 
b- Agglomération des fragments 
Figure 4.6 : Photos MEB des particules de carbonate de calcium broyées 
 
I-1-3 Co-broyage du polystyrène et du carbonate de calcium 
 
            Les deux matériaux ont ensuite été co-broyés, les mélanges contenant entre 10 et 30 % 
de carbonate de calcium. Cette gamme de pourcentage est comparable à celle utilisée par 
Zapata-Massot (2004) pour un système poly (acétate de vinyle) – carbonate de calcium. 
 
 Un exemple d’évolution de la distribution de taille, obtenu pour le mélange contenant 























Figure 4.7 : Evolution de la distribution de taille des particules 
de mélange au cours du co-broyage 
 
 La distribution de taille avant broyage est constituée d’un pic principal vers 250 µm et 
d’un petit pic vers 16 µm. Le premier correspond aux particules de polymère alors que le 
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second est relatif aux particules de charge. Au début de l’expérience, le pic du polystyrène 
évolue peu, comme cela est le cas lorsque ce matériau est broyé seul. La même raison de 
difficulté à fragmenter des particules compactes peut être avancée. Par contre, le pic de la 
charge, à 16 µm, disparaît progressivement, tandis qu’un autre petit pic est créé vers 6 µm, 
résultant de la fragmentation des particules de carbonate de calcium. Pour des temps plus 
longs, les particules de polystyrène s’écaillent et le pic de taille les représentant se décale vers 
la gauche, tandis que le pic à 6 µm disparaît à son tour, en raison d’une agglomération des 
petites particules de CaCO3 sur celles de polystyrène, comme le montre la photo de la figure 
4.8 a. Par une action de co-broyage progressive, on favorise la production puis la 
fragmentation d’écailles de polystyrène d’une part, et d’autre part, la fragmentation des 
fragments de charge collés, qui se dispersent alors sur la surface des particules de matrice, en 
les enrobant. Enfin, un traitement prolongé engendre une fragmentation et une agglomération 
simultanées des fragments de matrice enrobés de charge. On obtient ainsi des particules 
composites dans lesquelles la charge est parfaitement dispersée au cœur de la matrice (figure 
4.8 b). Zapata-Massot et coll. (2004) ont mesuré au microscope électronique à balayage une 
taille de nodules de carbonate de calcium de quelques centaines de nanomètres après co-
broyage. Une telle réduction de la taille de la charge accompagnée d’un brassage et d’une 
compression importants des particules dans le broyeur induit une excellente répartition de la 
charge dans la matrice qui est difficilement envisageable avec d’autres procédés classiques de 
fabrication des matériaux composites. 
 
  
a - Fragments de carbonate de calcium 
agglomérés sur la surface du polystyrène 
b - Photo d’une particule composite après 
4200 minutes de co-broyage 
 
Figure 4.8 : Photos MEB de particules de mélange 
contenant 10 % de carbonate de calcium 
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 Une évolution similaire des distributions de taille a été observée pour les mélanges 
contenant 20 et 30 % de charge, mais le décalage des distributions de taille vers la gauche est 
d’autant plus rapide que la proportion de carbonate de calcium est élevée. Cela se traduit par 
la variation de la taille moyenne présentée sur la figure 4.9 sur laquelle on peut noter que 
l’introduction de charge engendre une nette diminution du d50 et de la taille limite par rapport 
au polystyrène seul. De plus la vitesse de réduction de taille est un peu accélérée par un taux 
élevé de charge. On peut donc penser que la charge joue un rôle d’accélérateur de 
fragmentation et d’inhibiteur d’agglomération du polystyrène. 
 
 
Figure 4.9 : Influence du taux de charge sur la taille moyenne du mélange 
 
 Notons que Zapata-Massot (2004) a elle aussi observé un effet favorable de la 
présence de carbonate de calcium sur la vitesse de fragmentation du poly (acétate de vinyle). 
 
 On peut donc conclure de l’analyse des résultats sur la taille et la morphologie des 
particules de polystyrène et de carbonate de calcium qu’il est tout à fait possible de produire 
par co-broyage des particules composites dans lesquelles la charge, de nature minérale et dont 
les particules se fragmentent aisément pour donner de très petits fragments, est bien dispersée 
au sein de la matrice. Les particules de polystyrène, bien que compactes, se broient pour 
engendrer des fragments de taille limite classique pour les polymères, bien que le temps de 
broyage soit plus long que celui du poly (acétate de vinyle). Il est donc tout à fait 
envisageable d’utiliser le polystyrène comme matrice dans la production de matériaux 
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I-2 Etude des propriétés de surface  
 
Nous avons étudié la modification des propriétés de surface des produits broyés seuls 
(polystyrène et carbonate de calcium), ainsi que des mélanges contenant différents taux de 
charge, co-broyés pendant des temps variables. Pour cela, nous avons retenu la même 
méthodologie que pour le binaire PVAc / amidon, en mesurant l’angle entre des gouttes de 
différents solvants et la surface de pastilles réalisées avec les matériaux. Les solvants sont les 
mêmes que ceux utilisés dans le chapitre 3 et que nous avons décrits dans le chapitre 2 (1-
bromonaphtalène qui est apolaire, formamide et eau qui sont polaires). 
 
I-2-1 Energies de surface des matériaux seuls  
 
La figure 4.10 présente les évolutions, en fonction du temps de broyage du 
polystyrène, des angles de contact obtenus avec les trois solvants. Les valeurs initiales des 
angles mesurés avec les solvants polaires sont un peu supérieures à celles relevées avec le 
poly (acétate de vinyle) car le polystyrène est plus hydrophobe, de par la structure de sa 
molécule, comme nous l’avons vu dans le paragraphe 1-5-2 du chapitre 1. Le polymère 




















Figure 4.10 : Influence du temps de broyage sur l’angle de contact entre les trois 
solvants et les pastilles de polystyrène broyé 
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Les angles de contact ont été utilisés pour déterminer les composantes de l’énergie de 
surface du polystyrène à l’aide de la décomposition de Good et Van Oss (1992) (figures 4.11 
et 4.12). Nous avons déterminé des valeurs initiales de γsLW, de γs- et de γs+ respectivement 
égales à 40,6, 1,5 et 0,01 mJ/m2. Ces valeurs sont proches de celles proposées dans la 
littérature (respectivement 42, 1,1 et 0 mJ/m2 (Van Oss et coll., 1987, Van Oss et Good, 1989, 
Lee, 1996)), et conduisent à une valeur de γsAB proche de 0 mJ/m2.  
 
Compte tenu de ces valeurs, on peut dire que le polystyrène n’est que faiblement 
polaire et qu’il est monopolaire puisque sa composante acide est pratiquement nulle. Le faible 
caractère donneur d’électrons peut être attribué à la présence du groupement phényle, et plus 
particulièrement des électrons π.  
 
En outre, en comparant ces résultats avec ceux obtenus avec le PVAc (chapitre 3), on 
peut noter que le polystyrène non broyé est moins polaire que le PVAc non broyé, sans doute 
en raison du fait que la polarité générée par le groupement phényle est moins forte que celle 
générée par le groupement acétate.  
 
Lors du broyage, γs- diminue pour tendre rapidement vers des valeurs proches de 0, 
alors que γs+ et γsLW augmentent légèrement. Toutefois, les valeurs maximales de la 
composante acide restent voisines de 1 mJ/m2 qui est la limite en-dessous de laquelle on peut 
considérer que les valeurs ont peu de signification en raison de l’incertitude sur les 
composantes polaires de l’eau (Van Oss et coll., 1987). En fin d’expérience, γsLW tend vers sa 
valeur initiale. Ces variations peuvent résulter d’une dégradation des chaînes du polymère 
(Molina-Boisseau, 1999). On peut donc considérer que le polystyrène devient pratiquement 
apolaire lors du broyage, tout comme le poly (acétate de vinyle). 
 
Pour ce qui est du carbonate de calcium à t = 0 ou broyé pendant différents temps, les 
essais de pastillage n’ont pas été concluants quelle que soit la pression exercée dans le moule. 
Les pastilles se brisent au moindre choc car elles n’ont aucune tenue mécanique. Zapata-
Massot (2004) a rencontré le même problème. Elle a également essayé d’utiliser la technique 
de l’ascension capillaire, mais sans succès en raison d’une part de la difficulté rencontrée pour 
trouver un liquide de référence parfaitement mouillant, et d’autre part d’un manque de 
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Figure 4.11 : Influence du temps de broyage sur les énergies 
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Figure 4.12 : Décomposition de l’énergie acide-base du polystyrène 
 
En conséquence, nous avons retenu les valeurs de la bibliographie. Selon Holysz et 
Chibowski (1994), l’énergie totale est égale à 48 mJ/m2, avec une valeur de γSLW de 48 
mJ/m2, et un paramètre donneur d’électrons élevé, d’environ 80 mJ/m2, tandis qu’aucune 
valeur du paramètre accepteur d’électrons n’a été détectée. Ces résultats montrent que le 
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carbonate de calcium possède une surface fortement monopolaire. Wu et coll. (1996) quant à 
eux, ont annoncé une valeur de l’énergie globale de la calcite non broyée de 57 mJ/m2, avec 
une valeur de γSLW de 40,2 mJ/m2, un paramètre donneur d’électrons de 54,4 mJ/m2 et un 
paramètre accepteur d’électrons de 1,3 mJ/m2 qui conduisent à une valeur de γSAB de 16,8 
mJ/m2. Ils ont précisé que l’énergie totale diminue jusqu’à 37 mJ/m2 lorsque le carbonate de 
calcium est broyé quelques minutes et que cette réduction est imputable à une diminution à la 
fois de la composante de Van der Waals jusqu’à 29,1 mJ/m2 et de la composante acide-base, 
et plus particulièrement de la composante γs- qui atteint 31,6 mJ/m2. En effet, la calcite 
possède une forte dissymétrie dans la répartition de ses charges électroniques à la surface des 
particules (un atome de carbone d’une part et 3 atomes d’oxygène d’autre part) qui engendre 
un moment dipolaire et un caractère donneur d’électrons importants. Lors du broyage, la 
dissymétrie des charges diminue du fait de la formation de liaisons de type polaire entre les 
particules. De plus, les molécules d’eau hydratant la surface de la calcite peuvent générer des 
liaisons hydrogène. Selon Wu et coll. (1996), le broyage favorise une augmentation de la 
surface spécifique des particules de calcite, ce qui diminue la concentration surfacique de 
l’eau d’hydratation. La calcite devient moins hydrophile sous l’effet du broyage. 
 
I-2-2 Energies de surface des mélanges co-broyés 
 
Les différentes composantes de l’énergie de surface des mélanges polystyrène – 
carbonate de calcium sont rassemblées sur la figure 4.13, sur laquelle figurent également les 
composantes du polystyrène afin de faciliter l’interprétation des résultats. 
 
Quel que soit le taux de charge, γs+ reste négligeable car inférieure à 1 mJ/m2. Nous ne 
discuterons donc pas de la variation de ce paramètre. 
 
Les autres composantes, par contre, sont fortement influencées par le taux de charge. 
En effet, avant broyage, elles augmentent avec celui-ci en raison des fortes valeurs des 
composantes du carbonate de calcium. Nous discuterons essentiellement l’influence du co-
broyage sur les évolutions de γsLW et de γs- (celle de γsAB découlant fortement du paramètre 
donneur d’électrons et l’énergie totale résultant de la somme de γsLW et γsAB). 
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Figure 4.13 : Influence du temps de broyage sur les composantes de l’énergie de surface 
 
 En ce qui concerne le paramètre donneur d’électrons, il diminue rapidement dès les 
premiers instants de broyage. Outre les phénomènes avancés précédemment pour expliquer 
les résultats obtenus avec les produits broyés séparément, on peut envisager également la 
création de liaisons de type polaire entre les pôles négatifs de la charge (atomes d’oxygène) et 
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les pôles positifs du polystyrène (atomes d’hydrogène). Zapata-Massot et Le bolay (2007) ont 
relevé le même phénomène lors du co-broyage du mélange poly (acétate de vinyle) – 
carbonate de calcium. La répartition des charges électroniques s’équilibre progressivement. 
Après 10 heures de broyage, γs- est inférieur à 1 mJ/m2 quel que soit le taux de charge. Les 
composites deviennent alors apolaires. 
 
 Pour ce qui est de la composante de Van der Waals, sa plage de variation est réduite. 
On notera cependant qu’elle est initialement un peu plus importante pour des taux de charge 
plus élevés, en raison d’une valeur de γsLW un peu supérieure pour la calcite que pour le 
polystyrène. En outre, en présence de calcite, quel que soit le taux de charge, sous l’effet du 
co-broyage, les courbes tendent vers une même valeur voisine de 44,2 mJ/m2. Lors du co-
broyage, les particules de polymère sont recouvertes par des fragments de CaCO3. On tend 
alors vers la valeur de γsLW de la charge. 
 
La variation de γsAB et celle de l’énergie totale sont semblables à celle de γs- tant ce 
paramètre est prédominant, avec toutefois un effet atténué par les autres composantes qui les 
composent. 
 
I-3 Synthèse des résultats obtenus sur les mélanges polystyrène – carbonate 
de calcium 
 
L’objectif de cette première partie du chapitre 4 était d’étudier la faisabilité d’utiliser 
le polystyrène comme matrice dans la production de matériaux composites par co-broyage. 
Pour cela, il est nécessaire que la matrice puisse se fragmenter afin de favoriser 
l’incorporation de la charge, mais aussi que le co-broyage puisse améliorer les interactions 
matrice – charge.  
 
Le polystyrène peut se fragmenter selon un mécanisme d’écaillage qui induit une 
cinétique de réduction de taille relativement lente. L’incorporation d’une charge minérale 
comme le carbonate de calcium permet d’accélérer cette cinétique. En outre, la charge adhère 
parfaitement à la matrice pour enrober progressivement les particules puis former un 
composite homogène. Le polystyrène est faiblement monopolaire à caractère donneur 
d’électrons, dû aux électrons π de son cycle, et perd progressivement ce caractère polaire 
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lorsqu’il est broyé. L’incorporation de carbonate de calcium fortement polaire augmente le 
caractère donneur d’électrons d’autant plus que le taux de charge est élevé. Le co-broyage 
modifie sensiblement les propriétés de surface des mélanges. Cette observation, combinée à 
celle d’une influence favorable de la présence de la charge sur la cinétique de réduction de 
taille, montre que le polystyrène peut interagir avec la charge.  
 
De par ces résultats, on peut conclure qu’il est un candidat intéressant comme matrice 
dans la production des matériaux composites par co-broyage. 
 
II Production de matériaux composites polystyrène – amidon  
 
Cette deuxième partie du chapitre 4 sera consacrée à la production de matériaux 
composites à matrice polystyrène et charge dégradable (amidon). Nous analyserons tout 
d’abord les mécanismes de production, basés d’une part sur les analyses granulométriques et 
morphologiques, et d’autre part sur les propriétés de surface. Nous étudierons enfin les 
propriétés des matériaux composites formés : propriétés mécaniques et optiques ainsi que 
comportement à l’eau. 
 
II-1 Mécanismes de production des composites 
 
Les comportements des deux matériaux ayant été étudiés précédemment (ci-dessus 
pour le polystyrène et dans le chapitre 3 pour l’amidon), nous allons nous intéressé 
directement au comportement des mélanges en nous basant comme précédemment dans un 
premier temps sur les analyses granulométriques et morphologiques et dans un deuxième 
temps sur les propriétés de surface. 
 
II-1-1 Analyses granulométriques et morphologiques 
 
 Des mélanges des deux produits contenant entre 10 et 65 % en masse d’amidon ont été 
broyés. Des exemples de variations des distributions de taille sont présentés sur la figure 
4 .14. La figure 4.14.a est représentative des mélanges contenant 10 et 20 % d’amidon, tandis 
que la figure 4.14.b est représentative des mélanges contenant de 35 à 65 % d’amidon. De 
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plus, nous avons porté sur la figure 4.15 la variation de la taille moyenne en fonction du temps 
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Figure 4.14 : Variations des distributions de taille des mélanges  
contenant 20 et 65 % d’amidon 
 
 A partir de l’observation des distributions de taille, on peut noter que la courbe initiale 
présente deux pics. Celui de droite correspond au polystyrène, tandis que celui de gauche 
correspond à l’amidon, dont les particules sont plus petites que celles du polystyrène (figure 
4.16.a). 
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 Concernant les mélanges contenant un faible taux d’amidon (≤ 20 % en masse), 
lorsque le co-broyage a lieu, on peut observer une différence dans l’évolution des courbes 
avant et après 600 minutes. Avant ce temps, le mode du pic du polystyrène évolue peu, 
comme nous l’avions noté en le broyant seul. La proportion du pic de l’amidon diminue 
progressivement, tandis qu’une nouvelle population apparaît entre les deux populations 
initiales. Comme on peut le voir sur la figure 4.16.b, des particules plates, correspondant aux 
écailles de polystyrène, sont produites et les petites particules d’amidon ne sont plus visibles. 
De plus, de petits fragments de polystyrène, plus irréguliers que les particules d’amidon, sont 
présents. On peut donc penser que les particules d’amidon adhèrent rapidement sur la surface 
des particules de polystyrène, comme le montre la photo de la figure 4.16.c prise après 60 
minutes de traitement. Quant aux particules de matrice, elles se comportent comme si elles 
étaient broyées seules. La présence de charge en faible proportion ne semble pas avoir d’effet 
significatif sur la vitesse de broyage de la matrice pendant les 600 premières minutes, et en 
conséquence, le taux de charge n’a pas d’influence sur la variation de la taille moyenne 
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Figure 4.15 : Variation de la taille moyenne des particules de mélange co-broyées 
 
 Après 600 minutes, les distributions de taille se déplacent plus rapidement vers la 
gauche en présence d’amidon qu’en son absence. Cela conduit à une diminution plus rapide 
de la taille moyenne. Ceci peut être expliqué par le fait que lorsque le polymère est broyé seul, 
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des petits fragments agglomèrent sur les grosses particules pour de longs temps de co-
broyage. Au contraire, la présence d’amidon limite l’agglomération entre petites et grosses 
particules de polystyrène. La charge agit comme un « inhibiteur » d’agglomération de la 
matrice, ainsi que nous l’avons déjà observé avec d’autres systèmes composites (Zapata-
Massot et coll., 2004, Seyni et coll., 2009). Cela peut s’expliquer par l’affinité entre 
l’interface des composants, comme nous l’avons vu pour le système PVAc – amidon. 
Finalement, des particules composites, dont la charge est bien dispersée dans la matrice, sont 
produites (photo d de la figure 4.16). 
 
 
Figure 4.16 : Photos MEB de particules de mélanges co-broyées 
 
 En ce qui concerne les mélanges à taux de charge élevé (≥ 35 % massique), l’écaillage 
du polystyrène se produit également, de même que l’agglomération de l’amidon sur les 
particules de matrice. Toutefois, comme le taux de charge est élevé, le phénomène 
d’agglomération est important. Ainsi, la proportion du pic de l’amidon dans les distributions 
de taille de la figure 4.14.b décroît rapidement entre 0 et 360 minutes, et le pic du polystyrène 
est élargi, sur la gauche en raison du détachement des écailles et sur la droite de par 
l’agglomération des particules d’amidon. La conséquence de ceci est une valeur de la taille 
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moyenne initiale d’autant plus faible que le taux de charge est élevé (en raison de la petite 
taille des particules de charge par rapport à celles de la matrice) et une augmentation 
significative de la taille moyenne pendant les premiers temps de co-broyage, d’autant plus 
importante que le taux de charge est élevé. Après cette période, l’effet « inhibiteur » de 
l’amidon sur l’agglomération des particules de polystyrène entre elles est marqué, car le pic 
correspondant à ces particules disparait rapidement. L’amidon peut même agir comme un 
accélérateur de l’écaillage. En effet, si la proportion d’amidon dans les mélanges est élevée, la 
quantité de polystyrène est faible puisque le taux de solide dans le broyeur est constant pour 
toutes les expériences. Les particules d’amidon ne sont pas fragmentées, mais contribuent au 
brassage de l’ensemble, ce qui favorise l’élimination des écailles de la surface des particules 
de matrice. Le cœur des particules de polystyrène est ainsi plus rapidement soumis à un 
nouvel écaillage. La réduction de la taille moyenne s’en trouve accélérée, et celle-ci atteint 
d’autant plus rapidement sa valeur limite que le taux de charge est élevé. De plus, la valeur 
limite est plus faible pour des taux de charge élevés que pour de faibles taux. 
  
II-1-2 Variations des propriétés de surface 
 
 Sur la figure 4.17, nous avons porté les variations des différentes composantes 
énergétiques en fonction du pourcentage d’amidon dans les mélanges non broyés (t=0). 0 et 
100 % correspondent respectivement au polystyrène et à l’amidon seuls, avant broyage. 
Signalons que les angles de contact ont été mesurés à plusieurs mois d’intervalle et que nous 
avons déterminé des valeurs identiques des composantes énergétiques. 
 
Etudions tout d’abord les évolutions des paramètres accepteur et donneur d’électrons 
ainsi que la composante de Van der Waals, les deux autres données résultant de combinaisons 
de ces trois premières. En ce qui concerne γs+, sa valeur reste très faible, et au maximum de 
l’ordre de 1 mJ/m2. Pour ce qui est de γs-, la valeur pour l’amidon est très élevée, 
contrairement à celle du polystyrène. En conséquence, on note une forte croissance du 
paramètre donneur d’électrons avec le pourcentage d’amidon. La courbe peut être 
décomposée en trois parties. Dans la première, entre 0 et 35 % d’amidon, le paramètre 
augmente progressivement. Plus le pourcentage d’amidon est élevé, plus celui-ci est présent à 
la surface des pastilles sur lesquelles sont déposées les gouttes. Entre 35 et 50 % d’amidon, γs- 
augmente très fortement. Ceci résulte sans doute du fait qu’avec 50 % d’amidon, la surface 
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des pastilles est très majoritairement constituée de la charge, d’autant plus que la taille des 
particules d’amidon est inférieure à celle des particules de polystyrène. En conséquence, à 
masse égale de chacun des matériaux, les particules d’amidon offrent une surface plus 
importante. Alors que le pourcentage massique d’amidon ne varie que de 15 % dans cette 
deuxième zone de la courbe, la proportion de la surface des pastilles occupée par l’amidon 
augmente très fortement.  Le paramètre donneur d’électrons déterminé pour 50 % n’est donc 
que peu inférieur à celui de la charge seule. Au-delà de ce taux, γs- n’augmente alors plus que 
très légèrement car la surface des pastilles occupée par la charge évolue peu entre 50 et 100 
%. Enfin, la composante de Van der Waals varie peu car celles des deux constituants seuls 
sont très proches. 
 
 En conséquence, la composante acide-base augmente jusqu’à ce qu’on ajoute 50 % de 
charge puis stagne. La phase d’augmentation est moins marquée que pour le paramètre 
donneur d’électrons car celui-ci est pondéré par le paramètre accepteur d’électrons. La 














Figure 4.17 : Variation avec le pourcentage d’amidon des différentes composantes 
énergétiques des mélanges non broyés 
 
 De même que pour le système polystyrène – carbonate de calcium, nous avons étudié 
la variation, avec le temps de broyage, des différentes composantes de l’énergie de surface 
des mélanges polystyrène – amidon pour différents pourcentages de charge (figure 4.18). 
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Figure 4.18 : Influence du temps de co-broyage et du pourcentage d’amidon sur les 
composantes énergétiques 
 
 Comme pour tous les systèmes étudiés, γs+ est faible et nous ne commenterons pas son 
évolution. Pour ce qui est du paramètre donneur d’électrons, il diminue nettement dès que le 
co-broyage est mis en œuvre, et alors que les valeurs initiales dépendent fortement du taux de 
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charge, quel que soit celui-ci,  les courbes des mélanges contenant du polystyrène tendent 
toutes vers une valeur inférieure à 0,5 mJ/m2, tandis que la courbe relative à l’amidon  broyé 
seul tend vers 20 mJ/m2 environ. Ces évolutions sont semblables à celle présentée dans le 
chapitre 3 pour le mélange PVAc – amidon contenant 25 % massique de charge. Cependant, 
γs- ne tend pas vers une valeur limite aussi faible lorsque le polymère est le poly (acétate de 
vinyle). La tendance globale peut être interprétée dans un premier temps comme dans le 
chapitre 3, à savoir que les particules de polystyrène se fragmentent au cours du traitement 
contrairement à celles d’amidon. La proportion de la surface des pastilles occupée par la 
matrice augmente donc avec le temps de co-broyage et γs- s’en trouve diminué. Mais dans un 
second temps, alors qu’on pourrait penser qu’avec un taux d’amidon élevé, le paramètre 
donneur d’électrons tendrait vers une valeur supérieure à celle observée, il n’en est rien et cela 
peut être expliqué en analysant la variation des tailles des particules que nous avons discutée 
lors de la présentation de la figure 4.15. En effet, nous avions constaté que la taille moyenne 
limite des mélanges co-broyés est d’autant plus faible que le taux de charge est élevé, en 
raison d’une fragmentation accrue des particules de polystyrène (phénomène d’écaillage 
accéléré pour des taux d’amidon élevés). La proportion de surface des pastilles occupée par la 
matrice, dont le paramètre donneur d’électrons est très faible, s’en trouve alors d’autant plus 
grande et la diminution de γs- est donc d’autant plus rapide. Ceci ne se produit pas lorsque la 
matrice est le PVAc. Enfin, tout comme pour ce dernier ou lors de l’utilisation de carbonate 
de calcium, l’équilibre de la répartition des charges électroniques peut être favorisé lors du co-
broyage. 
 
 On n’observe pas d’influence significative du taux de charge sur l’énergie de Van der 
Waals car les deux matériaux ont des valeurs de cette composante qui sont proches. Par 
contre, comme on pouvait le prévoir, la courbe de la composante acide-base des différents 
mélanges varie de la même façon que celle de γs- mais de manière atténuée en raison des 
faibles valeurs de γs+. Il en est bien évidemment de même pour l’énergie totale. 
 
II-2 Caractérisation des propriétés d’usage  
 
 Nous avons caractérisé l’influence des conditions opératoires de co-broyage (temps et 
pourcentage d’amidon) sur plusieurs propriétés d’usage des matériaux composites produits : 
propriétés mécaniques, propriétés optiques, comportement dans l’eau. 
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II-2-1 Propriétés mécaniques 
 
 Nous avons étudié l’influence du taux d’amidon et du temps de co-broyage sur le 
module de Young et sur la contrainte et l’élongation à la rupture d’éprouvettes fabriquées 
selon le protocole décrit dans le chapitre 2. Il n’a pas été possible de tester tous les taux de 
charge ni tous les temps exploités ci-dessus lors de l’étude sur les mécanismes de production. 
En effet, au-delà de 30 heures de co-broyage et de 35 % d’amidon, les éprouvettes se cassent 
pendant leurs démoulages.  
 
            L’influence du taux d’amidon a été étudiée pour des mélanges co-broyés pendant 10 
heures. La figure 4.19 montre l’évolution du module de Young. On observe que le polymère 
seul possède le module le plus élevé, qui est de 0,9 GPa. Ce paramètre diminue légèrement 
lorsque de l’amidon est ajouté. Cette diminution est sans doute due au fait que l’amidon est 
moins rigide que le polystyrène. Par contre, le module de Young est relativement constant 













Figure 4.19 : Evolution du module de Young de mélanges co-broyés 10 heures 
en fonction du pourcentage d’amidon 
 
 
L’addition d’amidon, quel que soit son taux, n’a pas d’effet marqué sur la contrainte à 
la rupture, tandis que l’élongation à la rupture augmente très légèrement avec le taux jusqu’à 
ce qu’on ajoute 20 % de charge et diminue ensuite (figure 4.20). Cette variation n’est 
cependant pas très accentuée. 
 

























Figure 4.20 : Influence du taux d’amidon sur la contrainte et l’élongation à la rupture  
 
 
Dans une seconde phase, nous avons fait varier le temps de co-broyage, tout en fixant 
le pourcentage d’amidon à 10 %. Nous avons reporté sur la figure 4.21 les résultats 
















Figure 4.21 : Influence du temps de co-broyage sur le module de Young de 
mélanges co-broyés chargés de 10 % d’amidon 
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L’introduction d’amidon dans le polymère, sans procéder à un co-broyage entraine une 
baisse du module de Young qui passe de 0,9 GPa à 0,6 GPa. Au cours du co-broyage, le 
module de Young augmente progressivement jusqu’à atteindre un maximum d’environ 1 GPa 
après 20 heures, valeur un peu supérieure à celle du polystyrène seul non broyé. Quand le 
temps de traitement est suffisant, une bonne dispersion de la charge dans la matrice a lieu et 
une modification des interactions entre les matériaux a un effet positif sur le module de 
Young. Toutefois, un traitement prolongé de co-broyage réduit ce paramètre, sans doute en 
raison de la dégradation des chaînes moléculaires. 
 
Concernant l’effet du temps de co-broyage sur la contrainte à la rupture (figure 4.22), 
tout comme pour le module de Young, une valeur optimale est obtenue pour un temps de co-
broyage de 20 heures, pour les mêmes raisons. Finalement, l’élongation à la rupture, diminuée 
par la présence d’amidon, ne varie pas tant que le temps de co-broyage n’excède pas 20 






















Figure 4.22 : Influence du temps de co-broyage sur la contrainte et l’élongation à 
la rupture de mélanges co-broyés chargés de 10 % d’amidon 
 
 Ces différentes observations signifient que l’introduction d’amidon dans le 
polystyrène, sans traitement de co-broyage, a un léger effet négatif sur les propriétés du 
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composite comparées à celles de la matrice en raison de problèmes de compatibilité à 
l’interface, ce qu’ont noté Vargha et et Truter (2005). Toutefois, le co-broyage permet de 
compenser cette perte des propriétés sans avoir recours à des additifs compatibilisants pour 
modifier la matrice. Il est cependant nécessaire de bien choisir le taux de charge et le temps de 
co-broyage car des valeurs trop importantes de ces paramètres peuvent être néfastes. En 
conséquence, le fait que la matrice synthétique puisse être partiellement remplacée par une 
charge dégradable tout en conservant les propriétés mécaniques est intéressant. 
  
II-2-2 Propriétés optiques 
 
 Une des propriétés pour laquelle le polystyrène est utilisé est sa transparence. Nous 
allons voir ici comment l’incorporation d’amidon et le co-broyage influencent cette propriété 
de la matrice. La figure 4.23 rassemble des photos de films moulés à partir de poudres de 
polystyrène et de mélanges contenant 20 % d’amidon, broyées pendant des temps variables. 
Ces films sont identiques à ceux utilisés pour la caractérisation des propriétés mécaniques. Un 
journal a été placé derrière afin de juger la qualité de leur transparence. Pour ce qui est du 
polystyrène seul, le texte est très nettement lisible. Les films sont donc transparents. En ce qui 
concerne les films issus des mélanges polystyrène – amidon, il est très difficile de lire le texte 
placé derrière, mais on peut distinguer les lignes de caractères. Ils sont donc translucides. De 
plus, les lignes se distinguent un peu moins bien lorsque le temps de co-broyage est long. La 
translucidité est donc influencée par la durée du traitement. 
 
 Pour aller plus loin dans l’analyse, la réflectance des films a été mesurée à l’aide d’un 
spectromètre (figure 4.24). Nous avons travaillé dans le visible. Plus le paramètre est élevé, 
moins le film est transparent. 
 
 Comme R est plus élevé pour le mélange que pour le polystyrène, on peut dire que les 
films de mélanges sont moins transparents, ce qui corrobore les observations des photos. Le 
polystyrène est amorphe et l’amidon semi-cristallin. Or les cristallites ont tendance à diffuser 
la lumière. En conséquence, la présence d’amidon dans les films rend ceux-ci moins 
transparents. 
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Polystyrène broyé 2 h Polystyrène broyé 20 h 
  
Polystyrène broyé 50 h Polystyrène + 20 % amidon co-broyé 5 h 
  
Polystyrène + 20 % amidon co-broyé 10 h Polystyrène + 20 % amidon co-broyé 20 h 
Figure 4.23 : Photos de films de polystyrène et de mélanges broyés différents temps 
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Figure 4.24 : Influence du broyage sur la réflectance 
des films de polystyrène et de mélanges contenant 20 % d’amidon 
  
 En outre, la réflectance augmente avec le temps de co-broyage, ce qui signifie que la 
translucidité diminue (on tend vers une semi-opacité), ce que nous avions observé sur les 
photos. Plus le traitement est prolongé, plus le mélange est homogène et surtout plus les 
phénomènes d’agglomération entre matrice et charge sont importants, ce qui minimise les 
risques de démixtion des deux matériaux lors du moulage à chaud. Ainsi, dans les films 
moulés après 5 heures de co-broyage peuvent apparaître de petites zones moins concentrées 
en amidon, ce qui rendra le film plus translucide. Au contraire, pour de plus longs temps de 
co-broyage, l’amidon est bien dispersé et bien aggloméré sur les particules de polystyrène, ce 
qui rend le film moins translucide car la diffusion est plus importante en raison d’une 
meilleure dispersion par les cristallites.  
  
II-2-3 Comportement des matériaux dans l’eau 
  
           Le comportement dans l’eau des deux produits broyés séparément et co-broyés 
différents temps a été caractérisé afin d’étudier leur résistance à l’eau et les phénomènes de 
diffusion de l’eau dans les matériaux. Comme pour le système PVAc – amidon, des pastilles 
ont été immergées dans de l’eau et leur masse a été suivie au cours du temps. 
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II-2-3-1 Evolution de la prise en eau 
 
 L’étude relative à l’amidon a été détaillée dans le chapitre 3. Rappelons que les 
pastilles n’ont aucune tenue à l’eau et se désagrègent rapidement sauf pour des temps de 
broyage compris entre 120 et 300 minutes. L’affinité entre l’amidon et l’eau peut être 
attribuée aux groupements –OH du matériau. 
 
 En ce qui concerne le polystyrène, la figure 4.25 montre comment la prise en eau varie 




































Figure 4.25 : Influence du temps d’immersion sur la prise en eau de pastilles de 
polystyrène broyé différents temps 
 
 Comme indiqué dans le chapitre 1, la structure chimique d’un polymère influence son 
comportement hydrophile ou hydrophobe et, par conséquent, sa prise en eau (Verdu, 2000). 
Celle-ci étant faible pour les groupements carbonés, on peut dire que le polystyrène absorbe 
peu d’eau, comme on peut l’observer sur la figure 4.25. En effet,  PE est inférieure à 1 %, 
même pour de longs temps d’immersion. De plus, la prise en eau est un peu moins importante 
pour de longs temps de broyage, mais ce phénomène est très modéré. Ceci vient probablement 
d’une coupure des chaînes moléculaires sous l’effet d’une action prolongée du traitement, 
comme l’ont constaté Molina-Boisseau et Le Bolay (2002) en broyant du polystyrène dans un 
broyeur vibrant à billes. 
  
 Concernant les mélanges, deux séries de résultats sont présentées : la figure 4.26 est 
relative aux mélanges contenant 10 % d’amidon, alors que la figure 4.27 correspond aux 
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mélanges contenant 35 % d’amidon. Des résultats similaires à ces derniers ont été obtenus 
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Figure 4.26 : Influence du temps d’immersion sur la prise en eau de pastilles de 
mélanges à 10 % d’amidon co-broyés différents temps 
 
 Une addition de 10 % d’amidon à la matrice conduit à une augmentation de la prise en 
eau par rapport au polystyrène seul en raison de l’affinité de l’amidon avec l’eau. En 
l’absence de co-broyage (t = 0), la courbe est différente des autres, sans doute en raison d’un 
manque d’homogénéité du mélange. Lorsqu’un traitement de co-broyage est appliqué, les 
courbes peuvent être décomposées en trois parties. Pour des temps d’immersion inférieurs à 
1140 minutes, la prise en eau augmente avec ce paramètre. Une diffusion progressive de l’eau 
a lieu au sein des pastilles. La vitesse de prise en eau augmente très légèrement pour les temps 
de co-broyage compris entre 30 et 120 minutes, alors qu’elle diminue pour des temps plus 
élevés. Ceci peut être expliqué par le fait que les particules de polystyrène ont des difficultés à 
se fragmenter en début d’expérience. Par contre les particules d’amidon étant pour certaines 
constituées d’agglomérats, ceux-ci se désagglomèrent dès les courts temps de co-broyage, ce 
qui augmente la surface de la charge en contact avec l’eau et favorise la prise en eau. Lorsque 
le temps de broyage est plus élevé, les particules de polystyrène se fragmentent contrairement 
à celles d’amidon, ce qui favorise la barrière à la diffusion de l’eau. De plus, une dégradation 
des chaînes moléculaires peut se produire. Entre 1140 et 100 000 minutes d’immersion 
environ, la prise en eau évolue peu car un équilibre dans l’absorption d’eau est atteint. 
Finalement, après 100 000 minutes, un relargage d’amidon dans l’eau génère une réduction de 
la prise en eau. 
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Figure 4.27 : Influence du temps d’immersion sur la prise en eau de pastilles de 
mélanges à 35 % d’amidon co-broyés différents temps 
 
 Pour des pourcentages d’amidon plus importants (figure 4.27), un temps minimal de 
co-broyage est nécessaire pour éviter une rapide désintégration des pastilles. Les pastilles de 
mélanges non co-broyés se désintègrent dès leur introduction dans l’eau, sans doute du fait 
que l’interface matrice – charge est de mauvaise qualité. L’amidon n’est pas suffisamment 
dispersé et protégé par la matrice. Il est donc rapidement relargué dans l’eau et des particules 
de polystyrène se détachent des pastilles. La destruction des pastilles est plus progressive 
lorsque l’on applique un traitement de co-broyage. Il a été observé que plus le pourcentage de 
charge est élevé (au-delà de 20 %), plus le temps de co-broyage nécessaire pour éviter la 
destruction des pastilles en immersion doit être important. On passe alors, préalablement à la 
désintégration, par des étapes de gonflement et de stratification des pastilles. Si le temps de 
co-broyage est suffisant, la prise en eau augmente dans un premier temps avec le temps 
d’immersion et atteint un plateau lorsque l’équilibre de diffusion est atteint. La prise en eau à 
l’équilibre décroit lorsque le temps de co-broyage augmente, en raison d’une meilleure 
protection de la charge par la matrice ou d’une coupure progressive des chaînes. Elle 
augmente avec le pourcentage d’amidon grâce à l’affinité entre la charge et l’eau qui induit 
une diffusion d’eau plus importante au sein des pastilles. Finalement, un relargage possible de 
l’amidon dans l’eau conduit à une faible diminution de PE pour de longs temps d’immersion. 
 
 On peut conclure de ces résultats que comme le polystyrène a peu d’affinité avec 
l’eau, les phénomènes d’absorption d’eau peuvent être attribués à la présence de l’amidon 
mais aussi aux interactions matrice – charge. Un simple mélange des deux constituants ne 
permet pas d’avoir une bonne résistance des pastilles à l’eau et un additif est alors nécessaire 
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dans ce cas pour améliorer l’interface. Le co-broyage, mis en œuvre pendant un temps 
suffisant, permet d’améliorer la résistance du composite à l’eau sans ajout de compatibilisant. 
 
II-2-3-2 Analyse de la diffusion de l’eau au sein des matériaux 
 
Nous avons procédé pour le système polystyrène – amidon comme pour le mélange 
PVAc – amidon. En ce qui concerne l’amidon, nous avons indiqué dans le chapitre 3 qu’il n’a 
été possible de déterminer le coefficient de diffusion que pour un temps de co-broyage de 300 
minutes. La valeur obtenue est égale à 1,1.10-10 m2/s. Quant au polystyrène, comme nous 
l’avons vu précédemment, la prise en eau est très faible, ce qui rend impossible la 
détermination d’un coefficient de diffusion. Nous traiterons donc uniquement les mélanges. 
 
Afin de vérifier si le mécanisme de pénétration de l’eau dans les pastilles est contrôlé 
par la diffusion, nous avons tracé la variation de ln [(mt - mi)/(m ∞ - mi)] en fonction du 
logarithme du temps d’immersion de pastilles fabriquées à l’aide des mélanges contenant des 
pourcentages variables d’amidon, co-broyés pendant différents temps. La figure 4.28 montre 
les résultats obtenus pour des mélanges contenant 35 % d’amidon. Des tendances similaires 
ont été relevées pour les autres taux de charge. 
 
Temps co-broyage

















Figure 4.28 : Variation de ln [(mt - mi)/(m ∞ -mi)] en fonction de ln timm pour des mélanges 
contenant 35 % d’amidon co-broyés pendant différents temps  
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 Contrairement à ce qui a été observé lors du co-broyage des mélanges PVAc – 
amidon, les points ne sont pas regroupés autour d’une droite unique. Par contre, les droites 
sont relativement parallèles, et ceci quel que soit le taux de charge. Nous avons donc 











       (équation 4.1) 
 
 Ses valeurs sont présentées sur la figure 4.29 en fonction du temps de co-broyage et 


















Figure 4.29 : Influence du temps de co-broyage et du taux de charge 
sur l’exposant diffusionnel 
 
 Les valeurs de n sont relativement dispersées pendant les deux premières heures de co-
broyage, puisqu’elles s’étalent entre 0,31 et 0,53. Cette dispersion résulte sans doute d’une 
mauvaise dispersion de l’amidon dans la matrice. Ceci est particulièrement remarquable pour 
les deux taux de charge les plus faibles, c'est-à-dire lorsque la matrice est majoritaire et génère 
donc une barrière à la migration de l’eau dans la pastille, en raison de son manque d’affinité. 
Une meilleure dispersion de la charge dans la matrice, obtenue pour des temps de broyage 
plus longs, ou un taux de charge plus élevé permet d’avoir un exposant plus proche de 0,5, 
valeur correspondant à un mécanisme de pénétration de l’eau contrôlé par la diffusion. 
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 En appliquant la seconde loi de Fick simplifiée en utilisant l’approximation de Stefan, 
comme dans le chapitre 3, le coefficient k de l’équation 4.1 est égal à (4/e).(D/π)0,5. Nous 
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Figure 4.30 : Variation du coefficient de diffusion avec le temps de co-broyage et le 
pourcentage d’amidon dans les mélanges. 
 
 Le coefficient de diffusion tend à diminuer un peu lorsque l’on augmente la durée de 
co-broyage car la matrice protège mieux la charge. Par contre il augmente avec le taux de 
charge car la matrice joue alors de moins en moins son rôle de barrière à la diffusion de l’eau. 
 
 La détermination du coefficient de diffusion s’appuie sur la connaissance de la masse à 
l’équilibre des pastilles de mélange, m∞, dont la variation est présentée sur la figure 4.31.  
Pour faciliter l’interprétation, nous avons également reporté sur cette figure l’évolution de la 
taille moyenne déjà présentée sur la figure 4.15.  
 









0 1000 2000 3000 4000 5000
t (min)





















Figure 4.31 : Variation au cours du co-broyage de la masse à l’équilibre et de la taille 
moyenne pour les différents mélanges polystyrène - amidon 
 
 La masse à l’équilibre est d’autant plus élevée que le taux de charge est important 
puisque c’est l’amidon qui présente une affinité avec l’eau. En outre, on relève deux phases 
dans son évolution au cours du co-broyage que nous avons déjà discutées lors de la 
présentation des prises en eau. Dans les premiers instants, tant que la taille moyenne 
augmente, la masse à l’équilibre augmente elle aussi, ce qui peut être attribué à la 
désagglomération des agglomérats d’amidon qui augmente la surface d’interaction entre la 
charge et l’eau. Par la suite, la masse à l’équilibre diminue, lorsque ce sont les particules de 
polystyrène qui se fragmentent, augmentant ainsi la surface hydrophobe de matériau en 
contact avec l’eau. 
 
En conclusion, on peut dire qu’étant donné que le polystyrène a peu d’affinité avec l’eau, les 
phénomènes de prise en eau observés peuvent être attribués à l’amidon. Toutefois, un simple 
mélange ne permet pas d’avoir une bonne résistance des pastilles à l’eau et un compatibilisant 
serait nécessaire pour pallier ce problème. La mise en œuvre du co-broyage pendant un temps 
adapté permet d’améliorer la résistance du composite à l’eau grâce aux interactions entre la 
charge et la matrice qui joue un rôle de protection de par sa faible affinité avec l’eau. 
 
III Conclusion 
            
Dans ce chapitre, nous avons appliqué le co-broyage à la production de 
matériaux composites à matrice constituée de polystyrène. 
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Dans un premier temps, nous avons utilisé une matrice minérale (le 
carbonate de calcium), bien connue au laboratoire, afin de caractériser les 
phénomènes propres à la matrice. Les mécanismes de production de tels matériaux 
ont été identifiés à partir de données granulométriques et morphologiques et de 
propriétés de surface. La taille des particules de polystyrène, très compactes, se 
réduit en raison d’un phénomène d’écaillage progressif de la surface de celles-ci. 
La charge, quant à elle, se broie très rapidement, comparé à la matrice. L’ajout de 
charge à la matrice permet de réduire plus rapidement la taille de la matrice lors 
du co-broyage en raison d’un enrobage des particules de matrice par la charge, ce 
qui minimise l’agglomération entre particules de polymère. L’étude des propriétés 
de surface a permis de montrer que le polystyrène est faiblement monopolaire à 
caractère donneur d’électrons attribuable aux électrons π de son cycle. L’addition 
du carbonate de calcium, à fort caractère donneur d’électron, permet d’augmenter 
ce paramètre pour le mélange, d’autant plus que le taux de charge est élevé. La 
mise en œuvre du co-broyage minimise ce caractère en raison de la création de 
liaisons de type polaire entre les pôles négatifs de la charge et les pôles positifs de 
la matrice. Les différents résultats obtenus avec le système particulaire polystyrène 
– carbonate de calcium tendent à indiquer qu’il est tout à fait envisageable 
d’utiliser ce polymère comme matrice dans des matériaux composites produits par 
co-broyage. 
 
Dans un deuxième temps, nous avons remplacé le carbonate de calcium par 
de l’amidon, dans le but de produire, par co-broyage, des matériaux composite à 
charge dégradable. Le même type d’étude du mécanisme de production des 
matériaux composites a été entrepris. Alors que l’amidon ne se broie pas car la 
taille des particules est inférieure à leur valeur limite de broyage, il agit comme un 
accélérateur de fragmentation du polystyrène. Une meilleure fragmentation de la 
matrice que de la charge, combinée à un équilibre de la répartition des charges 
électroniques sous l’effet du co-broyage conduit à une forte réduction du caractère 
donneur d’électron du composite. Pour compléter cette deuxième partie du 
chapitre, nous nous sommes intéressés à l’influence des conditions de 
fonctionnement du broyeur sur les propriétés d’usage des composites produits. 
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Pour ce qui est des propriétés mécaniques, l’introduction d’amidon dans le 
polystyrène, sans mettre le co-broyage en œuvre, a un léger effet négatif sur ces 
propriétés du composite, résultant d’un défaut de compatibilité à l’interface. Le co-
broyage, appliqué pendant un temps adapté, permet de pallier cet inconvénient 
sans avoir recours à un additif compatibilisant. Alors que des films de polystyrène 
sont transparents, l’ajout d’amidon les rend translucides en raison d’une diffusion 
de la lumière par les cristallites de la charge. Le co-broyage prolongé permet une 
meilleure dispersion des cristallites, ce qui réduit la translucidité. Enfin, alors que 
le polystyrène est hydrophobe et l’amidon hydrophile, nous avons constaté que le 
comportement à l’eau des mélanges co-broyés dépend fortement du taux de charge 
d’une part et du temps de traitement d’autre part. Des valeurs de ces paramètres 
bien adaptés permettent de produire des matériaux composites ayant une 
résistance satisfaisante à l’eau en raison d’une amélioration des interactions charge 
– matrice, cette dernière jouant un rôle de protection de la charge vis-à-vis du 
milieu environnant. Nous avons montré que la pénétration de l’eau au sein des 
composites est contrôlée par la diffusion et le coefficient de diffusion dépend du 
taux de charge et du temps de co-broyage 
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L’utilisation croissante des matériaux composites engendre des problèmes de gestion 
des déchets qui en résultent. On s’oriente alors de plus en plus vers la mise en œuvre de 
produits dégradables, soit en ayant recours à des polymères dégradables traités, soit en 
incorporant des charges dégradables dans des matériaux composites. Le problème majeur 
généré par la production de tels matériaux composites est la qualité médiocre de l’adhésion 
entre la  matrice et la charge, conduisant souvent à une réduction de leurs propriétés d’usage 
par rapport à la matrice seule. Une voie envisagée pour pallier ce problème est le traitement 
de la charge à l’aide d’un compatibilisant avant son incorporation dans la matrice. 
 
Un précédent travail (Zapata-Massot, 2004), réalisé au Laboratoire de Génie Chimique 
de Toulouse, a montré la possibilité de fabriquer des matériaux composites par co-broyage, 
permettant d’éviter les problèmes rencontrés avec les procédés conventionnels. Les broyeurs 
les mieux adaptés sont les broyeurs à corps broyants à mouvement rotationnel.  
 
C’est pourquoi nous avons développé une étude sur la production par co-broyage en 
voie sèche de matériaux composites à charge dégradable. La charge retenue est l’amidon qui 
possède l’avantage d’être disponible et bon marché et le broyeur utilisé est un broyeur à 
boulets de laboratoire. Un premier travail a été mené sur une matrice modèle dont le 
comportement au broyage est bien connu au laboratoire (le poly (acétate de vinyle)), pour 
concentrer la réflexion sur la charge et l’interface matrice – charge. Dans un deuxième temps, 
nous nous sommes orientés vers une matrice largement utilisée dans les matériaux 
composites (le polystyrène), compte tenu des nombreuses applications dans lesquelles il est 
impliqué.  
 
Au cours de la première partie de ce travail, destinée à montré la faisabilité  
d’incorporer par co-broyage la charge biodégradable dans la matrice modèle, nous avons 
identifié les mécanismes de fragmentation et d’agglomération intervenant au cours du broyage 
des constituants seuls et du co-broyage de ces deux composés. Cette caractérisation a été 
réalisée en se basant d’une part sur des moyens d’investigations tels que la granulométrie 
laser et le microscope électronique à balayage, et d’autre part sur la détermination des 
propriétés de surface. Un taux de charge fixe de 25 % massique a été retenu. La charge ne se 
fragmente pas contrairement à la matrice, puis les particules d’amidon enrobent les particules 
de PVAc. Enfin, une alternance de fragmentation et d’agglomération permet de former un 
mélange intime entre matrice et charge. Les deux constituants sont monopolaires, à caractère 
Conclusions et perspectives 
144 
 
donneur d’électrons. Au cours du traitement, ce paramètre est réduit, sans doute en raison 
d’une perte de cristallinité et d’une coupure des chaînes moléculaires, mais aussi en raison 
d’interactions entre atomes d’hydrogène et d’oxygène des groupements acétate du PVAc et 
alcool de l’amidon. Enfin, un traitement de co-broyage pendant 20 à 30 heures permet de 
proposer des composites offrants des propriétés mécaniques accrues et une réduction de 
l’affinité vis-à-vis de l’eau. 
 
En deuxième lieu, nous avons utilisé le polystyrène comme matrice. Dans un premier 
temps, nous avons retenu une charge minérale, le carbonate de calcium, qui est une charge 
modèle bien connue au laboratoire. L’objectif de cette partie de l’étude était de juger la 
faisabilité d’utiliser le polystyrène comme matrice, et pour cela, nous nous sommes intéressés 
au comportement au broyage et au co-broyage du polystyrène et du carbonate de calcium en 
nous appuyant sur des analyses granulométriques et morphologiques, ainsi que les propriétés 
de surface. La fragmentation des particules de polystyrène par écaillage et l’agglomération de 
fragments de carbonate de calcium sur le polymère conduisent à la production de matériaux 
composites à faible caractère donneur d’électrons en raison de la création de liaisons polaires 
entre les pôles négatifs de la charge et les pôles positifs de la matrice. 
Dans un deuxième temps, le polystyrène a été combiné à l’amidon et le même type 
d’étude du mécanisme de production des composites a été réalisé. Les particules d’amidon ne 
se broient pas, mais agissent comme un accélérateur de l’écaillage du polystyrène, conduisant 
à une augmentation de la vitesse de réduction de la taille de la matrice avec le taux de charge. 
On génère ainsi de nouvelles surfaces de polystyrène, faiblement donneur d’électrons, au 
détriment de l’amidon, fortement donneur d’électrons. Le caractère donneur d’électrons de 
l’ensemble s’en trouve alors réduit, phénomène accentué par un équilibre de la répartition des 
charges électroniques sous l’effet du co-broyage. Nous avons ensuite étudié l’influence du 
taux de charge et du temps de broyage sur les propriétés d’usage des composites. 
L’introduction d’amidon dans le polystyrène fait perdre sa transparence à celui-ci en raison 
d’une diffusion de la lumière par les cristallites de la charge. La perte de transparence est 
d’autant plus importante que le co-broyage est prolongé en raison d’une meilleure dispersion 
des cristallites. L’introduction d’amidon dans le polystyrène réduit les propriétés mécaniques 
et augmente l’affinité avec l’eau du polystyrène en raison d’une mauvaise qualité de 
l’interface entre le polystyrène hydrophobe et l’amidon hydrophile. La mise en œuvre du co-
broyage dans des conditions optimisées, agissant sur l’homogénéité du mélange et la qualité 
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de l’interface matrice – charge, permet de retrouver des propriétés satisfaisantes sans avoir 
recours à l’ajout d’un additif compatibilisant pour modifier l’interface. 
 
Nos travaux ont permis de mettre en évidence les potentialités des matériaux naturels 
dégradables utilisés comme charge dans la synthèse des matériaux composites. Dans ce 
contexte de revalorisation de la biomasse, l’utilisation de bio-polymères permet de réduire la 
pollution d’origine fossile dans l’environnement. En outre, la mise en œuvre d’un traitement 
par co-broyage est très intéressante. En effet, alors qu’un simple mélange des matériaux 
conduit à une mauvaise adhésion entre les constituants, engendrant une baisse des propriétés 
d’usage par rapport à la matrice seule, la mise en œuvre d’un traitement adapté de co-broyage 
permet, par une meilleure dispersion de la charge dans la matrice et une amélioration des 
phénomènes interfaciaux, de remplacer partiellement le polymère synthétique par un 
polymère dégradable tout en conservant les propriétés d’usage de l’ensemble. 
 
Si les études présentées dans ce mémoire ont permis d’explorer différents aspects de la 
production de matériaux composites à charge dégradable, beaucoup de travail mériterait d’y 
être encore consacré, tant les phénomènes mis en jeu sont complexes. Nous avons vu que les 
propriétés d’usage des composites produits sont influencées par les conditions de mise en 
œuvre, en raison de la qualité de l’interface liée aux interactions matrice – charge. Peu de 
travaux ont été menés sur ces interactions. Il convient donc d’envisager des travaux dans ce 
sens tant ce point est le paramètre clé dans la qualité des matériaux composites produits par 
co-broyage. Pour cela, on peut envisager d’utiliser des charges dégradables ayant des énergies 
de surface différentes. 
Concernant les propriétés mécaniques du polystyrène, nous avons concentré les 
recherches sur les propriétés en traction. Il convient de poursuivre sur des tests choc puisque 
ce type de propriété est également recherché. 
Enfin, nous avons montré dans le chapitre 4 que les phénomènes de diffusion de l’eau 
dans les composites polystyrène – amidon étaient influencées par le taux de charge et le temps 
de co-broyage. Il est nécessaire d’aller plus loin dans les investigations pour mieux 
comprendre les résultats obtenus. On peut également envisager d’ajouter un solide 
hydrophobe à base d’acide ester gras pour réduire l’affinité de la surface du composite vis-à-
vis de l’eau.  
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Symboles Définition Unité 
C Concentration  g/l 
C0 Concentration initiale  g/l 
Ce Concentration pour x = e g/l 
D Coefficient de diffusion  m2/s 
Di  Diamètre intérieur de la chambre de broyage m 
d50 Diamètre moyen volumique des particules µm 
e Epaisseur cm 
E Module de Young Pa 
E’ Module de conservation Pa 
k Constante de diffusion s-n 
L Longueur de l’éprouvette m 
L0 Longueur initiale de L’éprouvette m 
m ∞  Masse à l’équilibre g 
mi Masse initiale  g 
Mi Masse molaire g/mol 
nM  Masse molaire moyenne en nombre g/mol 
mt  Masse à l’instant t  g 
wM  Masse molaire moyenne en masse g/mol 
n Exposant diffusionnel - 
ni Nombre de macromolécules - 
PE  Prise en eau  % 
R Réflectance - 
S0 Section initiale du film m2 
t   Temps  min 
timm Temps immersion min 
Vc Vitesse critique de broyage tr.min-1 
SLW  travail d’adhésion solide-liquide mJ.m
-² 
d
SLW  Composante dispersive du travail d’adhésion solide-liquide mJ.m
-² 
p
SLW  Composante polaire du travail d’adhésion solide-liquide mJ.m
-² 
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Lettres grecques 
Symboles  Définition Unité 
ABγ  Composante polaire de type acide – base mJ.m-² 
LWγ  Force Lifshitz – Van der Waals mJ.m-² 
Lγ  Tension superficielle du liquide  mJ.m-² 
LVγ  Energie interfaciale liquide-vapeur mJ.m-² 
sγ  Energie de surface du solide 
 
mJ.m-² 
SLγ  Energie interfaciale solide-liquide mJ.m-² 
SVγ  Energie interfaciale solide-vapeur mJ.m-² 
AB
Lγ  Composante polaire de type acide – base du liquide mJ.m-² 
AB
Sγ  Composante polaire de type acide – base du solide mJ.m-² 
d
Lγ  Composante énergétique dispersive du liquide mJ.m-² 
d
Sγ  Composante énergétique dispersive du solide mJ.m-² 
LW
Lγ  Force Lifshitz – Van der Waals du liquide mJ.m-² 
LW
Sγ  Force Lifshitz – Van der Waals du solide mJ.m-² 
p
Lγ  Composante énergétique polaire du liquide mJ.m-² 
p
Sγ  Composante énergétique polaire du solide mJ.m-² 
T
Sγ  Energie de surface totale du solide mJ.m-² 
ToT
Sγ  Energie de surface totale du solide mJ.m-² 
+
Lγ  Paramètre accepteur d’électrons du liquide mJ.m-² 
+
Sγ  Paramètre accepteur d’électrons du solide mJ.m-² 
−
Lγ  Paramètre donneur d’électrons du liquide mJ.m-² 
−
Sγ  Paramètre donneur d’électrons du solide mJ.m-² 
ε  Allongement m 
θ  Angle de contact ° 
λ  Longueur d’onde nm 
σ  Contrainte Pa ρ  Masse volumique d’un liquide kg.m-3 





Cette étude montre l’intérêt de mettre en œuvre une charge végétale biodégradable 
dans les matériaux composites. L’incorporation de la charge, constituée d’amidon, dans la 
matrice polymère a été effectuée par co-broyage, procédé favorisant la dispersion d’un 
constituant dans l’autre ainsi que l’homogénéité des propriétés du composite.  
Les mécanismes de production des matériaux composites ont été identifiés en 
s’appuyant sur des analyses granulométriques et morphologiques des particules d’une part et 
sur la caractérisation des propriétés de surface d’autre part. Le co-broyage permet d’améliorer 
les propriétés mécaniques, optiques et de résistance à l’eau du matériau, non seulement de par 
l’amélioration de la dispersion de la charge dans la matrice, mais aussi grâce à une 
modification de la qualité de l’interface. 
 
Abstract 
This study shows the interest to implement vegetable biodegradable filler in composite 
materials. The incorporation of starch as filler in the polymeric matrix was carried out by co-
grinding, process supporting the dispersion of a component in the other as well as the 
homogeneity of the composite properties.  
The production mechanisms of the composite materials were identified based on 
particle size and morphology on the one hand and on the characterization of the surface 
properties on the other hand. Co-grinding makes it possible to improve the mechanical and the 
optical properties, as well as the resistance to water of the material, not only from the 
improvement of the dispersion homogeneity of the filler in the matrix, but also thanks to a 
modification of the interface quality. 
                                                                                                        
